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RESUMEN

La nanotecnologia y en particular los nanomateriales, ofrecen un abanico de oportunidades
para la automocién. La mejora de las propiedades fisico quimicas o el desarrollo de nuevas
funcionalidades de los materiales en el vehiculo han impulsado un interés creciente en la
aplicacién de estas nuevas tecnologias en el sector. En este nuevo paradigma, la falta de
informacidn y regulacion, y la incertidumbre asociada a ciertos aspectos de la nanotecnologia,
como sus efectos en la salud y el medio ambiente, hacen que sea dificil la evaluacion objetiva
de alternativas tecnoldgicas. No obstante es necesario poder evaluar, no solamente la
viabilidad, sino también la idoneidad de la aplicacién de nanocompuestos en cantidades

significativas, dado el gran volumen de mercado que presenta el sector.

En la presente investigacidon se analiza la aplicacion de nanocompuestos para la produccién de
grandes piezas plasticas del vehiculo, con el objetivo de conseguir compuestos con menor
densidad que mantengan o mejoren las prestaciones mecdnicas reduciendo su peso. Por un
lado se aborda el estudio de viabilidad desde un punto de vista experimental mediante Ila
caracterizacion y la produccion de piezas reales, mientras paralelamente se propone una
herramienta de ayuda para la toma de decision que permite valorar la aplicacion de

alternativas nanotecnoldgicas.

Como caso de estudio experimental se toma un compuesto de polipropileno modificado que
incorpora unas nanofibras inorgdnicas en su interior. Se estudian detalladamente las
propiedades a impacto y resistencia al rayado y poniendo especial énfasis en el estudio de
durabilidad de este nuevo compuesto. Su aplicacién resulta viable técnicamente, pero

econdmicamente no es favorable en todos los casos estudiados.

Extrapolando a partir del caso experimental, se desarrolla la herramienta “Analisis de Valor
Multicriterio”, que se basa en métodos multicriterio ya existentes para definir y estructurar los
criterios funcionales, ambientales y econdmicos a valorar en la seleccién de compuestos y

nanocompuestos poliméricos para piezas del interior del vehiculo.
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RESUM

La nanotecnologia i en particular els nanomaterials, ofereixen un ventall de noves oportunitats
per a l'automocié. La millora de les propietats fisicoquimiques o el desenvolupament de noves
funcionalitats dels materials al vehicle han impulsat un interés creixent en l'aplicacié d'aquestes
tecnologies en el sector. En aquest nou paradigma, la manca d'informacié i regulacié, i la
incertesa associada a certs aspectes de la nanotecnologia, com els seus efectes en la salut i el
medi ambient, fan que sigui dificil I'avaluacié objectiva d'alternatives tecnologiques. No obstant
aixo és necessari poder avaluar, no solament la viabilitat, sind també la idoneitat de I'aplicacié
de nanocompostos en quantitats significatives, donat el gran volum de mercat que presenta el

sector.

En la present investigacié s'analitza I'aplicacié de nanocompostos per a la produccié de grans
peces plastiques del vehicle, amb I'objectiu d'aconseguir compostos amb menor densitat que
mantinguin o millorin les prestacions mecaniques reduint el seu pes. D'una banda s'aborda
I'estudi de viabilitat des d'un punt de vista experimental mitjan¢ant la caracteritzacid i la
produccid de peces reals, mentre paral-lelament es proposa una eina d'ajuda per a la presa de

decisié que permet valorar I'aplicacié d'alternatives nanotecnologiques.

Com a cas d'estudi experimental s’agafa un compost de polipropilé modificat que incorpora
unes nanofibres inorganiques al seu interior. S'estudien detalladament les propietats a impacte
i resisténcia al ratllat i posant especial émfasi en I'estudi de durabilitat d'aquest nou compost.
La seva aplicacio resulta viable tecnicament, perd economicament no és favorable en tots els

casos estudiats.

Extrapolant a partir del cas experimental, es desenvolupa I'eina "Analisi de Valor Multicriteri",
gue es basa en métodes multicriteri ja existents per definir i estructurar els criteris funcionals,
ambientals i economics a valorar en la seleccid de compostos i nanocompostos polimérics per a

peces de l'interior del vehicle.
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ABSTRACT

Nanotechnology and specially nanomaterials, offer a range of opportunities for the automotive
industry. The improvement of physical and chemical properties or the development of new
functionalities in the vehicle has driven a growing interest in the application of these new
technologies. In this new paradigm, lack of information and regulation, and the uncertainty
associated with certain aspects of nanotechnology, including their impact on health and the
environment, make it difficult evaluate the technological alternatives to objectively. However it
is necessary to evaluate not only the viability, but also the suitability of the application of

nanocomposites in cars, given the large volume of the sector's market.

This research is focused in the application of nanocomposites for the production of large plastic
parts of the vehicle, in order to obtain compounds with lower density maintaining or improving
the mechanical performance by reducing its weight. On one hand, the feasibility study is
approached from an experimental point of view through the characterization and production of
real parts, while simultaneously, on the other hand, a helpful tool for decision making which

evaluates the application of nanotechnology alternatives is proposed.

As experimental case study, a modified polypropylene compound with embedded inorganic
nanofibers is analysed. Impact properties and scratch resistance are characterized, but also the
study of durability of this new compound is conducted with special emphasis. Its application is

technically feasible but not economically in all cases studied.

Extrapolating from experimental case, the called "Multi-Criteria Value Analysis" tool is
developed. It bases on existing multi-criteria methods for defining and structuring the
appropriate functional, environmental and economic criteria for assessing alternatives in the

application of compounds and polymeric nanocomposites in interior vehicle parts.
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PROLOGO

La presente tesis doctoral se ha realizado dentro del Programa de Doctorado de Ingenieria de
Proyectos y Sistemas de la Universitat Politécnica de Catalunya (UPC). La investigacion se
enmarca en un convenio entre la universidad y la empresa automovilistica SEAT, S.A., para la
formacidn de jovenes investigadores y la promocion de doctores dentro de la empresa. Es uno
de los compromisos que la Catedra SEAT/UPC ha tenido desde sus inicios, promoviendo la

investigacion y la transferencia de conocimiento hacia el sector industrial.

En consecuencia, esta tesis se ha desarrollado en un contexto universidad —empresa, donde
mas alla de la generacion de nuevo conocimiento, persigue aplicar el método cientifico en las
estrategias de innovacién y desarrollo propias de la empresa SEAT. Dentro de este contexto, es
obvio que la tesis presenta un marcado caracter de investigacién aplicada, y persigue unos
objetivos mucho mas tangibles que en el caso de la investigacion basica, mas propia de

contextos puramente académicos.

En el caso concreto de la presente investigacion, se estudia la aplicacién de nanocompuestos
en el disefio y produccién de piezas plasticas del vehiculo, ya que en el momento del inicio de la
investigacion aqui presentada, la nanotecnologia conforma uno de los pilares estratégicos de

innovacion para la marca automovilistica.

El trabajo realizado se ha desarrollado tanto en las instalaciones y laboratorios de la UPC, como
en los talleres y oficinas que el Centro Técnico de SEAT y la fabrica SEAT tienen en la ciudad
Martorell (Barcelona). De este modo he procurado aprovechar al maximo las capacidades e
infraestructuras que ambas instituciones han podido ofrecer durante el transcurso de la

investigacion reflejada en esta tesis.

Motivaciones de la investigacion

Personalmente, experimentar de primera mano las posibilidades que ofrecen los
nanocompuestos en el sector y entender los factores de disefio y fabricacidon que influyen en
sus propiedades finales, es uno de los puntos que mas me ha motivado a realizar esta
investigacion. La posibilidad de participar en la caracterizacién de un nanocompuesto usando
distintas técnicas e instrumentos de analisis también supone un buen aliciente. Aprender y
combinar dichas técnicas instrumentales y, posteriormente, interpretar los resultados conlleva

una constante adquisicion de nuevo conocimiento y un desarrollo de las habilidades cientificas,
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y por lo tanto, favorece la motivacion personal durante el proyecto.

Ademas hay otras motivaciones que han despertado el interés de la investigacion desde la
perspectiva de la empresa. Existe interés en seguir estudiando el compuesto Scolefin® para su
posible validacién y aplicacidon en futuros modelos de la empresa SEAT, pues las propiedades
gue presenta este material, en relacion a su coste, ofrecen sin duda una ventana de

oportunidad.

Cabe destacar que es necesario conocer el comportamiento del nanocompuesto al largo plazo,
ya que resulta un aspecto critico en la validacién final del material. Este debe mantener sus
propiedades y funcionalidad con el tiempo y esto ha motivado a realizar estudios de
envejecimiento acelerado que permiten valorarlo. Asimismo, es de notable interés conocer
detalladamente la tasa de reduccién de peso que puede obtenerse mediante la aplicacién de
Scolefin® respecto otros compuestos usados actualmente en la fabricacién de piezas vy

componentes plasticos del vehiculo.

Durante la presente investigacion he pretendido generar nuevos datos concretos de las
propiedades del compuesto estudiado para ponerlas a disposicidon de ingenieros y disefiadores
del sector. Estos nuevos datos podran ser usados en un futuro para procesos de cdlculo técnico
en operaciones de disefio y simulacion. En este sentido, la posible utilidad real estos nuevos

datos generados ha sido también una motivacidn para el desarrollo de la investigacion.

Conocer las implicaciones ambientales y econdmicas de la aplicacién de un nanocompuesto en
piezas prototipo nos ayuda a plantear la viabilidad real de su uso en futuros proyectos. El
interés de fabricantes y proveedores ha permitido realizar pruebas de inyeccién de piezas
reales para poder analizar empiricamente la viabilidad en estos casos concretos. Pero, ante la
posible aplicacion de distintas soluciones viables, écémo se pueden valorar las distintas

alternativas existentes para determinar la mejor opcién?

Valorar las implicaciones econdmicas de soluciones nanotecnoldgicas puede resultar dificil y en
muchos casos desfavorable al requerir de nuevas inversiones por parte de varios actores en la
cadena de valor. Pero... éCémo lo comparamos con los beneficios funcionales que cada
alternativa puede aportar? Y ademas, éicomo contrastamos todo esto con los efectos

ambientales asociados a la aplicacién de cada alternativa?

Estas ultimas preguntas, desde una perspectiva mas académica, ponen en evidencia la
necesidad de trabajar el problema desde un enfoque metodolégico, y ver cdmo se pueden

adaptar las herramientas de ayuda a la toma de decisidn en el caso de valorar alternativas
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nanotecnoldgicas.

Tanto empresas como organismos publicos estan invirtiendo muchos esfuerzos y recursos en
ampliar el conocimiento sobre las implicaciones ambientales de los nanomateriales. Tal y como
se argumentara posteriormente en el presente documento, la voluntad (y pronto necesidad) de
encontrar herramientas para la valoracién de alternativas en el campo de la nanotecnologia

estd en el orden del dia de la comunidad cientifica [1].

Asi, en la presente investigacion también trataré de dar un paso de lo concreto hacia lo general.
Aprovechando el conocimiento y la experiencia adquiridos durante el estudio experimental con
el compuesto Scolefin®, propongo las bases de una herramienta para la seleccion de
compuestos poliméricos en aplicaciones de automocién. Dicha herramienta responde a la
necesidad de aplicar una perspectiva holistica entre los conceptos de funcionalidad, valor y

valor ambiental para la seleccidn de alternativas.

Enfoque de la investigacion

La investigacion presentada tiene un enfoque claramente positivista. Partiendo de los
conocimientos existentes y de la experiencia se plantean unas hipdtesis que, mediante la
experimentacion y la observacion, son estudiadas (verificadas o desmentidas) para extraer las

conclusiones pertinentes a posteriori.

Tal como se puede deducir a partir de las motivaciones descritas, la presente investigacién

conlleva dos lineas de trabajo de naturaleza complementaria:

e Por un lado el trabajo experimental con un caso de estudio sobre la viabilidad técnica
de la aplicacion de un nanocompuesto en piezas del interior del habitdculo de un
coche.

e Por otro lado, partiendo de las conclusiones del estudio experimental y ante la
necesidad de valorar ambiental y econdmicamente las alternativas nanotecnolégicas,
se abre una linea de trabajo sobre metodologias de ayuda a la toma de decisién dentro

del nuevo paradigma que presentan los nanomateriales.

En el contexto industrial en el que se ha desarrollado la investigacion es esencial saber, en
primera instancia, las posibilidades técnicas reales de aplicar una solucion nanotecnolégica. De
confirmarse la viabilidad, entonces se considerara dicha soluciéon como una alternativa real. En

este punto, es necesario disponer de datos y herramientas que permitan comparar distintas
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alternativas para una necesidad concreta, y asi elegir la opcidén mas apropiada en cada caso.

En el planteamiento de las hipdtesis también se hace evidente este doble enfoque del
problema. Asi que se planteara una hipdtesis experimental y otra metodoldgica, para tratar de

satisfacer las dos inquietudes, ya que ambas han motivado la presente investigacion.

Estructura de la investigacion

En la primera parte de la tesis se introduce el contexto del estudio y se plantean: el problema a
investigar, las hipétesis de trabajo y los objetivos y resultados esperados. Se describen los retos
a afrontar, siendo evidente la necesidad de abordar la investigacion desde un-doble enfoque

experimental y metodoldgico.

Como se puede apreciar en la figura 0.1, que muestra graficamente la estructura de la presente
investigacion, este doble enfoque sugiere recorrer dos caminos complementarios, ya que las
metodologias de trabajo planteadas para la caracterizacion y estudio de durabilidad del
compuesto Scolefin® y derivados, son distintas de las metodologias para el desarrollo del
modelo de ayuda a la toma de decisidn para la seleccién de alternativas nanotecnolégicas. No
obstante, son complementarios ya que ante la decisién de aplicar un nanocompuesto en
componentes del automdvil hay que conocer tanto la viabilidad de la aplicacién como la

idoneidad respecto otras posibles alternativas.

De este modo, la tesis queda dividida en cuatro bloques o partes. La parte Il y la parte Il
transcurren en paralelo al avance de la investigacion, que finaliza con la parte IV donde se
exponen las conclusiones y las futuras lineas de trabajo .Cabe mencionar que esta distincién de
cuatro bloques no altera la numeracidn de los capitulos, que por si mismos siguen una légica

para la correcta comprensidon del documento.
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CNF nanofibras de carbono

CNT nanotubos de carbono

Cco, dioxido de carbono

cov Compuestos Organicos Volatiles

DMA Andlisis Mecanico Dindmico

DRX Difraccion de Rayos X

DSC Calorimetria Diferencial de Rastreo

E modulo elastico

ECHA agtlentfla europea de sustancias
quimicas

ElCV EyaluaC|on del Inventario del Ciclo de
Vida

EPDM goma.de etilen propileno modificado
con dieno

F modulo de flexion

Ep7 72 programa marco de la Unién
Europea

H2020 prc?g,rama marco Horizon 2020 de la
Union Europea

ICV Inventario del Ciclo de Vida
Organizacidn Internacional de

ISO o
Estandarizacion

KET Key Enabling
Technology

MAUT  Teoria de Utilidad MultiAtributo

MAVT  Teoria de Valor MultiAtributo

MCDA  Andlisis de Decision MultiCriterio

MOS metal oxysulfate

MWCNT na'no.tubos de carbono de pared
multiple

NAUTO Proyectos par? la aplicacion de
nanotecnologias en automocion

OCDE Organizacién para I.a Cooperaciény el
Desarrollo Econémicos

PA poliamida

PBT
PC

PE
PET
POM

POSS
PP
PP/PE
PPimo
PS

PUR
PVvC

REACH

SEAT
SEM

TGA
TPE
UE

uv
VFU
VLA

AL*

terftalato de polibutileno
policarbonato

polietileno
terftalato de polietileno

polidxido de metileno
Polyhedral Oligomeric
Silsesquioxanes
polipropileno

copolimero polopropileno -
polietileno

PP con midificador de impacto
poliestireno
poliuretano

policloruro de vinilo

reglamento europeo relativo

al registro, la evaluacién, la
autorizacién y la restriccion de las
sustancias y mezclas quimicas
Sociedad Espaiola de Automdviles y
Turismos

Microscopia Electrdnica de Barrido
temperatura

tiempo

temperatura de fusion

temperatura de transicion vitrea
Termogravimetria

elastémero termoplastico

Unién Europea

mddulo de resiliencia

radiacion ultavioleta

Vehiculos al Final de su vida Util
Valor Limite Ambiental
Volkswagen

Grupo de trabajo

deformacién a rotura
deformacién en limite elastico
tension a rotura

limite elastico

variacion en la percepcién del color
(claro-oscuro)
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CAPITULO 1

La revolucidon nanotecnoldgica

Todos hemos oido o leido acerca de la nanotecnologia, la ciencia del futuro. Desde que empezé
el siglo XXI, se comenta que la nanotecnologia y los nanomateriales cambiaran nuestras vidas
mediante mejoras en la tecnologia de consumo, en la salud y el tratamiento de enfermedades,

en la calidad de vida, en la seguridad...

Se descubrié que la materia a escala nanométrica no se rige por las leyes de la fisica cldsica, y
gue las propiedades de un mismo material o compuesto pueden ser radicalmente distintas e
incluso opuestas a las que la materia presenta a escala meso o macroscdpica. Esto abrié una
puerta a lo desconocido, a la vez que empezaban a formularse promesas y predicciones de

como iba a cambiar el mundo tal y como lo conocemos hoy en dia.

Si bien es cierto que se han conseguido grandes avances en este campo y que cada vez mas
descubrimientos cientificos demuestran que la nanotecnologia es una fuente potencial de
grandes cambios para el futuro, todavia no se ha visto transformado dicho potencial en
realidad. Es posible que la crisis econdmica que estallé en 2008, y que todavia actualmente
muestra sus secuelas a escala global, pese sobre el proceso de aplicacién de dichos
descubrimientos. Pero lo cierto es que la crisis no es el principal motivo del incumplimiento de
estas predicciones. Existe mucha incertidumbre alrededor de la nanotecnologia y de lo

apropiado o no que puede resultar introducirla en los productos cotidianos de la sociedad.

En este sentido, se han cuestionado y se siguen cuestionando aspectos referentes a los efectos
sobre la salud humana y el medio ambiente que pueden tener las nanoparticulas. También hay
sectores preocupados por el impacto de estas nuevas tecnologias sobre los mercados actuales
y sobre la sociedad en general. Desde un punto de vista critico, es bueno que surjan este tipo
de debates, ya que demuestran que existe consciencia sobre lo que se ha gestionado mal o de

forma insuficiente durante todas estas décadas de desarrollo y crecimiento industrial.

Existe el convencimiento que la implementacion de la nanotecnologia debe hacerse de forma
correcta desde el principio [2]. De este modo se pueden prevenir muchos de los errores que se
han cometido en el pasado, a la vez que se trabaja bajo premisas de desarrollo sostenible y

mejora de la calidad de vida de la sociedad [3].

Al margen de estos aspectos de indole ética, la introduccién de la nanotecnologia en el tejido
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industrial pasa forzosamente por dos vias. La primera es la creacién de nuevas empresas con
tecnologia avanzada que se dediquen a la fabricacion de nanomateriales y/o
nanocomponentes. Por otro lado, esta la transformacién de empresas ya existentes, que se
deberdn nutrir de la nanotecnologia desarrollada por las nuevas “nano-industrias” para
aplicarla a los productos de consumo. Dado que la nanotecnologia es un medio y no un fin, el
papel que juegan y jugaran las empresas dedicadas a la fabricaciéon de productos de consumo
es muy importante. Sin demanda de nanotecnologia por parte de los fabricantes de productos
finales, no habra oferta de los fabricantes de nanotecnologias. En consecuencia los precios no

seran suficientemente competitivos.

El dmbito en que se realiza este estudio es el de la industria automovilistica, de modo que
estamos delante de un caso de empresa que se deberd transformar y nutrirse de
nanomateriales y nanotecnologias para aplicarlas en los vehiculos del futuro. Este proceso de
cambio implica decisiones, por lo tanto se requerira de herramientas y métodos que ayuden a
la toma de dichas decisiones bajo la nueva y paradigmatica realidad que trae consigo la

nanotecnologia.

Para favorecer la completa y correcta comprension del estudio, en el Anexo 1 describo algunos
de los conceptos generales de la nanotecnologia y los nanomateriales. A continuacidn reviso la
evolucion del mercado nanotecnolégico (capitulo 1) y posteriormente me centraré en el uso de
pldsticos y compuestos poliméricos en el sector de la automocion detallando el papel actual y

futuro que puede jugar la nanotecnologia aplicada a esta familia de materiales (capitulos 2 y 3).

Seguiré argumentando los problemas, retos y debilidades de la aplicacidn de la nanotecnologia
en los productos de consumo y en especial en el sector de la automocidon. También hablaré de
la incertidumbre asociada a la nanotecnologia, sobre todo en lo que refiere a la salud y el

medio ambiente (capitulo 4).

Finalizaré esta primera parte hablando de la motivacién y el origen de la presente investigacién

(capitulo 5), antes de plantear las hipdtesis y presentar los objetivos de la misma (capitulo 6).

1.1 Potencial de aplicacion de los nanomateriales

En el campo de la nanotecnologia, la fisica y la quimica se unen para estudiar, crear y aplicar

nuevos o mejorados fendmenos que se observan cuando la materia se estructura e
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interacciona a escala nanométrica. En la actualidad, la nanotecnologia es una de las areas
cientificas y tecnoldgicas de mayor importancia, mas versatiles y con mas posibilidades de

desarrollo de mercado a escala mundial [4]-[6].

Cabe destacar la aparicion de nuevas propiedades o la mejora de las existentes a nivel de
resistencia mecanica, reactividad quimica, conductividad eléctrica y propiedades dpticas. Tal
como se ilustra en la figura 1.1, las nanotecnologias permiten a la elaboracion de materiales
cuyas propiedades fundamentales pueden ser modificadas. Ello es aplicable a cualquier gran
familia de materiales entre las que se incluyen materiales metdlicos, ceramicos, dieléctricos,

6xidos magnéticos o polimeros, entre otros.

Se conocen y se proponen aplicaciones de la nanotecnologia [6], [7] en sectores muy diversos.
De hecho, una de las principales caracteristicas que se asocia a la nanotecnologia es su gran
caracter transversal dado su potencial de aplicacion en todos o casi todos los productos y
procesos industriales. En la tabla 1.1 se resumen algunas de las aplicaciones potenciales y

reales en los principales sectores.

Industria
Quimica

Sector - Fisica
Nano-generacion de  Catilisis

energético energia selectiva Aplicada
Recubrimientos

Computacion cuantica

Semi- Catalisis
conductividad productiva Nano-fotdnica

Sector de la
NANO- Nano-additivos construccién

Sector
Textil

nanocomposites

Superficies nano- cienciay Nano-robdtica
estructuradas s
tecnologia

) Biologia -
Industria Tratamientos molecular  Nano- Electronica
superficiales

Alimentaria Transporte RCEESl] de consumo

Sensdrica integrada Celular Nano-circuitos
electronicos

Tratamientos Med|c|_ na
superficiales personalizada

Aeroespacial encapsulacién

! Medicina
y automotriz

Farmaciay

cosmeética

Figura 1.1: Campos de aplicacién de la nanotecnologia. Elaboracidn propia basada en W. Luther [7]
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Aerondutica y Aeroespacial

Materiales ligeros, pinturas y recubrimientos
especiales para superficies aerodindmicas,
sensores de superficie en aeronaves.

Aerogeles y nanomateriales
avanzados, optimizacién de
propulsiones

Automocion y transporte

Pinturas y recubrimientos especiales (color,
anti-arafiazos, resistencia quimica),

Componentes para baterias, pilas
de hidrdgeno, catalizadores para

compuestos poliméricos, lubricantes,
neumaticos, componentes electrdnicos.
Sensores para la optimizacion dela
produccién, mejoras en la permeabilidad los
plasticos agricolas. Packaging alimentario
Aislamiento, materiales resistentes (pinuras,

la generacidn de hifrégeno "in-
situ"

Aditivos y catalizadores de

Agroalimentario
procesado

Cementos autoreparables y anti-

Construccion barnices, colas, masillas), vidrios auto- polucién, materiales funcionales,
limpiantes. nanocompuestos
Generacion energia fotovoltaica, Mejoras en tecnologia solar, nano
Energia almacenamiento en células de combustibley generadores piezoeléctricos,

baterias almacenamiento de hidrégeno

Bio-sensores, secuestro de CO2,
fertilizantes y pesticidas de nueva
generacion.

Descontaminacidn de terrenos y aguas

Medioambiente . -
subterrdneas, desalacion de agua de mar.

Cremas solares, pastas dentales, cremas

Cosmético ) A Tratamientos cutdneos
faciales, maquillages
. ., . Biomarcadores, nano-
L e o Liberacidén controlada de medicamentos, i R
Médico y Sanitario encapsulaciones, medicina

nanocompuestos para protesis .
personalizada ...

Mejoras en dispositivos de
memdria y procesarodes,
eficienca, peso y volumen.
Procesadores cudnticos
Materiales ligeros y auto-

Electrénica de consumo y TIC's
(Tecnologias informacion)

Semiconductores, dispositivos de
almacenamiento, pantallas y displays

Sensores de deteccion de amenazas quimicas y

Seguridad S
g bioldgicas reparables
Ropa de proteccion, textiles reforzados, fibras B L.
P L ) L . ) Tejidos conductores, sensorica
Téxtil ignifugas, textiles autolimpiantes, tejidos anti-

integrada

bacterianos

Tabla 1.1: Aplicaciones de nanotecnologias y nanomateriales por sector de actividad.[8], [9]

Por lo que refiere al sector de la automocidn, casi todas las aplicaciones citadas en la figura 1.1
pueden tener algun interés para el vehiculo, exceptuando las que son mas de dmbito médico o
biotecnoldgico. Posibles desarrollos podrian ser: la generacion de hidrégeno “in-situ”, mejoras
en los catalizadores, mejoras en la gestion de la energia, mejoras en seguridad, nuevos
materiales para la reduccién de peso, nuevas vias para la obtencion de energia, mejoras en
baterias eléctricas, nuevos sistemas de “display” integrados en los cristales, sensérica integrada

en tejidos...

Las preguntas que hoy por hoy se plantean los fabricantes de automoviles son: ¢Para cuando
llegaran estos desarrollos al mercado a un precio competitivo? O mas importante: ¢Cémo debe

ser el proceso de insercidn de la nanotecnologia en el automaévil?

Para empezar a resolver estas cuestiones, primero es necesario analizar el contexto. Hay que

mirar la evolucién que ha tenido la nanotecnologia a nivel global, para luego poder focalizar
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mas sobre el sector automovilistico.

1.2 Produccion y usos en la actualidad

Distribucién geografica de la produccion.

La mayor parte de las actividades relacionadas con la nanotecnologia se llevan a cabo en los
paises desarrollados con un alto grado de industrializacion. Pese a que las economias
emergentes muestran una rapida progresién en términos de produccion y desarrollo, éstas se
mantienen en un segundo plano con respecto a las tres principales potencias nanotecnoldgicas,
que son: Estados Unidos, Unidn Europea y las regiones del este de Asia (Japon, Korea, China y

Taiwan).[10]

N2 de Empresas en el sector nanotecnoldgico

Ne de nuevos lanzamientos nanotecnolégicos

900 450
800
700 300 1
600 150
500
400 0 4 | | | . i | . i |
EE.UU. Asia (China Europa Otros
300 Taiwan, Koreay
200 Japén)
100 I
O X @ e 2 I . S S T it
N ¥ 3 & C G ? o8 3 & Q & N
& S & Q@Q & o N A S TS 4 Q’@%
«° v Ay & ¥
Qg/ QU

Figura 1.2: Empresas dedicadas a la nanotecnologia por pais (minimo 2 empresas).
Grafico interior: niUmero de nuevos lanzamientos en el mercado nanotecnoldgico.
Reconstruccidn a partir de [17] .

En cuanto al nimero de empresas dedicadas al ambito nanotecnolégico, Estados Unidos se
encuentra claramente a la cabeza, tal y como muestra en la figura 1.2. En la misma figura, en la
parte superior derecha vemos que también Estados Unidos lidera el lanzamiento de nuevos

productos nanotecnoldgicos, seguido de las potencias asiaticas y posteriormente por Europa.
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Principales tipos de nanomateriales en el mercado:

Los nanomateriales, pueden ser de naturalezas muy distintas. En términos de volumen de

mercado a dia de hoy, las principales categorias incluyen [12]:

- Nanomateriales inorganicos y dxidos metalicos: silice amorfa sintética, 6xidos de
aluminio, didxido de titanio.

- Nanomateriales basados en carbono: negro de carbdn, nanotubos de carbono,
nanofibras, grafeno...

- Nanoparticulas metalicas: nanoplata, nanoclusters de oro.

- Nanomateriales organicos, macromoleculares o poliméricos: dendrimeros,

biomoléculas, marcadores genéticos, nano-recubrimientos, etc.

En general, los nanomateriales pueden presentarse en una gran variedad de formas, siendo
normalmente disefados especificamente con orientacién a usos y propiedades especificas. Es
por eso que se puede decir que la industria nanotecnoldgica vive una fase de expansion

continua.

Cabe destacar que existen un interminable nimero de nanomateriales a describir y explicar,
pero no estd en el alcance de esta investigacion profundizar en todos ellos. Mas adelante se
explicardn detalladamente algunos nanocompuestos aplicados en automocion, ya que ésta

familia de nanomateriales serdn el principal sujeto de investigacion.

En general, el conocimiento que actualmente se tiene del mercado nanotecnolégico es poco
profundo y adolece de falta de detalle. El seguimiento en cuanto a aplicaciones y usos de
distintas nanotecnologias no puede ser exhaustivo debido a que en la mayoria de paises no
existe ningun tipo de regulacion para este mercado. También para la determinacién del
impacto industrial y el estudio de la exposicién publica a los principales nanomateriales, se
precisa de la creacion inmediata de un marco regulatorio adecuado. Se hablara de ello en un

capitulo concreto sobre legislaciéon y regulacién del mercado nanotecnoldgico.

Existe un gran numero de nuevas tipologias de nanomateriales que se encuentran en fase de
desarrollo y que su situacién a nivel de mercado es todavia embrionaria. A continuacién se

enumeran dichas nuevas generaciones de nanomateriales. [12]-[15]:

- Nanomateriales de “segunda generacién”, como por ejemplo, sistemas de liberacién de
medicacidn controlada, actuadores y estructuras adaptativas, entre otros.

- Nanomateriales de “tercera generacidon”, como por ejemplo, nuevos dispositivos
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robéticos o redes tridimensionales.
- Nanomateriales de “cuarta generacion”, como son los disefios molécula por molécula,

y los nanomateriales obtenidos por autoensamblaje.

Distribucion del mercado de los nanomateriales por sector y uso:

Segun los estudios de mercado analizados en un documento de trabajo de la Comisidon Europea
publicado en 2012 [12], la cantidad de nanomateriales comercializados a nivel mundial se
encuentra sobre los 11,5 millones de t, con un valor de mercado de aproximadamente 20 mil
millones de €. A nivel internacional, existen dos materiales “commodity” con mayor presencia
en el mercado, éstos son el negro de carbono (9,6 millones de t) y la silice amorfa sintética (1,5

millones de t).

Otros nanomateriales de presencia significativa en el mercado incluyen el Oxido de Aluminio
(200.000 t), Titanato de Bario (15.000 t), Diéxido de titanio (15.000 t), Oxido de cerio (10.000 t)
y Oxido de Zinc (8.000 t). Asimismo, las nanofibras y nantubos de carbono son comercializados
en cantidades anuales de varios centenares de toneladas (algunas estimaciones los situan en
unos pocos millares de toneladas). El mercado de las nanoparticulas de plata se estima en
alrededor de 20 t anuales. Por ultimo cabe destacar, que existe una gran variedad de
nanomateriales cuya comercializacién se realiza en menor cantidad, principalmente para su

aplicacién en el ambito cientifico-técnico y en el sector biomédico.

Por lo tanto, los nanomateriales ya estan presentes en un gran nimero de aplicaciones, desde
su uso como commodities en productos de gran consumo hasta usos de caracter cientifico-
técnico de bajo volumen. No obstante, la principal aplicacién de nanomateriales a nivel
industrial es indudablemente el uso de negro de carbén como agente de refuerzo en la
fabricacion de productos de caucho, especialmente neumadticos de automocién. A
continuacién, en la tabla 1.2, se indican los usos principales y el valor econdmico de mercado

asociado.

El valor afiadido que aportan los nanomateriales al mercado es indudable. Las extraordinarias
propiedades de estos materiales tienen como resultado un gran nimero de beneficios para la
sociedad en general. Muestra de ello es, por ejemplo, la gran relevancia que han tenido en los

recientes avances médicos, tanto para la curacién como para diagndstico de enfermedades.
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Agente reforzante de los

Productos de caucho 15-10° € Negro de humo
cauchos, neumaticos
Refuerzo mecanico,
Aditivos funcionales en o Silice amorfa, dxidos
1,5-10° € propiedades reoldgicas,
plasticos metalicos y plata

antibacterioldgicas, ...

lodos CMP (abrasion fina de
Silice amorfa, titanato de
o superficie), Capacitadores
Electrénica 1-10° € bario, compuestos
ceramicos multicapa,
semiconductores
electrodos

Cremas solares,
6 Silice amorfa, didxido de
Cosméticos 100-10°€ tratamientos dérmicos y
titanio, dxido de zinc
capilares.

o o . Diagndstico médico, textiles
Aplicaciones biomédicas | 60-10°€ Oro vy plata
y equipamiento hospitalario.

Tabla 1.2: Principales usos de los nanomateriales en el mercado [12]

También estd ampliamente estudiado el potencial de las nanoparticulas para la reduccién del
impacto ambiental asociado a productos y procesos a la vez que ofrecen mejoras sustanciales
en las funcionalidades de los mismos. La OCDE publicé en 2013 [16], un informe de comité de
politica cientifica y tecnoldgica, donde se establecen las lineas de accidn para usar el potencial

de la nanotecnologia en favor de la ingenieria verde (“Green Innovation”).

1.3 Prondsticos para el mercado nanotecnoldgico

La nanotecnologia es considerada como una de las principales tecnologias clave de futuro. De
hecho, es identificada como una KET (del inglés: Key Enabling Technology)[17]. Las grandes
posibilidades de desarrollo que ofrece la nanotecnologia van mucho mas alld de lo que es
imaginable con la tecnologia actual. El futuro alcance de los posibles desarrollos en este ambito
es desconocido, ya que la nanotecnologia se encuentra en constante evolucién, y cada dia se

publican estudios cuyos resultados son cada vez mas asombrosos.

El potencial que puede aportar a la sociedad el impulso del sector nanotecnolégico es

comparado con la revolucién industrial en lo que muchos consideran un cambio de paradigma
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tecnolégico, siendo denominado frecuentemente como la segunda revolucidn industrial. Se
desconoce si el calado de esta industria sera suficiente para refrendar estas afirmaciones, pero
si nos fijamos en los datos econdmicos asociados a la actividad nanotecnoldgica, éstos son muy

ilustrativos.

Braun et al. [18], evidencid el crecimiento exponencial que los estudios cientificos realizados
sobre nanomateriales han experimentado desde la década de los 80. La comprensidn creciente
de los fendmenos observados en nanoestructuras, que se rigen por la fisica cuantica y la fisica
de particulas, han dado lugar a nuevas disciplinas como la nanofotdnica o la computacion
cuantica. Ademas, la capacidad de caracterizar y manipular la materia a esta escala tan
pequeia, ya permite el disefio y la sintesis de nanoestructuras funcionales para su posterior

ensamblaje en componentes y circuitos nanoelectrénicos.

Hay que sumar todo este potencial al que ya ofrecen las aplicaciones actuales de la
nanotecnologia a nuestra sociedad. Debemos ser conscientes de que la incorporacidon de
nanomateriales a la tecnosfera ya ha empezado. Estamos delante de una revolucion
tecnolégica que puede alcanzar su esplendor en los préximos afios, en un plazo relativamente
corto. Una prueba de ello son los prondsticos realizados sobre la evolucién del mercado de los

nanomateriales.

En la figura 1.3 podemos observar los prondsticos realizados por diferentes organizaciones,
tanto publicas como independientes, sobre dicha evolucién. Hullmann et al. en 2006 [5],
presentaron en un informe de la Unién Europea, ésta recopilacion de datos y previsiones
publicadas por la comunidad cientifica para pronosticar con mayor exactitud la evolucién del

mercado en dos escenarios, uno mas pesimista y otro mds optimista.

Pese a la diferencia existente entre el prondstico pesimista y el optimista, la comunidad
cientifica esta convencida que en los proximos afios se producird un crecimiento espectacular
del mercado asociado al producto nanotecnoldgico, incrementando la tendencia existente en

los primeros afios de vida de esta industria emergente.

Estimaciones mas actuales indican que, partiendo de un mercado de 200 mil millones de € en
2009, se producird un crecimiento tal, que en 2015, se alcanzaran los 2 Billones de €.[19]
Asimismo, otras previsiones como la publicada por la consultora Lux Research en febrero de
2014, indican que las ventas relacionadas con el sector nanotecnoldgico (incluyendo todo tipo

de productos) ascenderan a 4,4 Billones de € en 2018 [20].
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Figura 1.3: Previsiones de evolucion del mercado nanotecnoldgico, en billones de dodlares.
Adaptado de Hullmann et al. (2006) [5].

Cabe destacar el beneficio a nivel de creacién de empleo en el sector. Se estima que en 2015 se
habran generado, en el ambito europeo, un total de 300.000 a 400.000 empleos directamente
relacionados con la nanotecnologia [21]. Estos datos, de acuerdo con las previsiones
econdmicas comentadas, plantean una generacién de empleo a nivel mundial de alrededor de
dos millones de nuevos puestos de trabajo relacionados directamente con el sector, siendo la

mayor parte de dichas contrataciones generadas en el seno de pymes.[10]

Por otro lado, asociados a cada uno de estos empleos directos se estima una generacion de 2,5
puestos de trabajo indirectos, por lo que las estimaciones a nivel global alcanzan los 5 millones
de nuevos puestos de trabajo [10]. Es necesario mencionar, que estas estimaciones también
pueden variar significativamente en funcion del estudio. Un ejemplo de esto es la publicacién
en 2004 por parte de la empresa Lux Research [22] de una previsidn en la que se estimaba una
contratacién total de 10 millones de empleos a nivel mundial en 2014, cifra que no ha sido
alcanzada, aunque en este caso no se preveia el impacto de la crisis financiera sufrida a partir
de 2008. Estudios mas recientes [20], indican ligeras diferencias en negativo con respecto a las

estimaciones anteriores.

No se dispone de informacién suficiente para evaluar de forma precisa si dichas estimaciones
se han ido cumpliendo hasta la fecha. Es una tarea dificil y, tanto el desconocimiento como la
poca regulacién de éste mercado, hacen que realizar este tipo de estimaciones sea una tarea

muy compleja y con un alto grado de imprecision.

Pero si nos cefiimos a los primeros prondsticos realizados para 2014-2015, podemos comparar
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las expectativas iniciales con la situacién real actual del mercado nanotecnolégico. Segun la
mayoria de estos prondsticos [4], [5], ya en 2010, la nanotecnologia deberia haber sido
ampliamente utilizada para la produccién de farmacos y otros fines biotecnolégicos. Se estimo
que para 2014 el mercado nanotecnoldgico adquiriria una cuota del 4% sobre los productos
manufacturados en general. Se pronosticd que un 100% de los ordenadores personales se
fabricarian con nanotecnologia, asi como un 85% de la electrénica de consumo, un 23% de los
farmacos y un 21% de los automoéviles. Esto implicaria la presencia de nanotecnologia en el

15% de los productos finales fabricados en todo el mundo.

Es evidente que no se han alcanzado estos prondsticos, realizados la mayoria de ellos entre el
2000 y el 2006. Segun explican Schmoch et al., quienes definen estos estudios como
expectativas prematuras [23], esto es debido a la naturaleza del propio proceso de desarrollo
tecnoldgico. Para entenderlo, debemos fijarnos en la evolucidn de las publicaciones y patentes
sobre nanotecnologia. En las figura 1.4 observamos que, a partir del 2006, la mayoria de
potencias mundiales que habian dado prioridad estratégica a la investigacion en
nanotecnologia, han frenado drasticamente, o incluso reducido el nimero de patentes

registradas sobre la materia.
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Figura 1.4: Evolucidn de las patentes registradas por las principales potencias en relacién a la
nanotecnologia.

Cientificos cdmo Reiss et al. [24] veian en estos datos el fin del crecimiento o incluso un declive
de la nanotecnologia. Posteriormente, tanto el propio Reiss como Schmoch [23], atribuyen este
estancamiento a un tipico cuello de botella intermedio entre un primer “boom” y un segundo
“boom”, todavia por llegar. Segun los autores, los desarrollos tecnolégicos complejos basados

en la ciencia, como es el caso de la nanotecnologia, son largos y presentan dos etapas
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claramente marcadas.

La primera refleja mayoritariamente la exploracidn cientifica, y como consecuencia se produce
un aumento de las publicaciones y patentes. En el caso de la nanotecnologia, esta etapa
corresponde al estudio y descubrimiento de los denominados nanomateriales basicos y las
nanoparticulas, y estd comprendida entre 1995 y 2005. El segundo “boom” se corresponde con
el desarrollo de aplicaciones especificas para dicha tecnologia. En consecuencia, es facil asociar

|Il

un primer crecimiento con el “scientific push” y un segundo incremento asociado a un “market

pull”. Pero en este caso, en una nueva perspectiva de progreso, sin recaer en los modelos

simples de desarrollo lineal.

Hay cierta incertidumbre sobre el tiempo que transcurre entre el primer y el segundo “boom”.
En algunos casos de desarrollos basados en la ciencia, como pueden ser los robots industriales
o los encimas inmovilizados, la ventana temporal entre las primeras actividades y el maximo
crecimiento de publicaciones del primer “boom” fue de 15 afios. El segundo “boom no sucedié

hasta 10 afios mas tarde, con las aplicaciones industriales.

En el sector de la automocion existen otros casos en que se ha observado una primera etapa de
crecimiento seguida de un descenso temporal de la actividad cientifica. Son un ejemplo las
células de combustible. Como explica Bertram, B. [25], se puede observar claramente un
crecimiento critico en registros de patentes referidas a las células de combustible, pero los
problemas que realmente afectan a una explotacién masiva de la tecnologia no son
precisamente de tipo cientifico, sino mas bien de mercado. Hablamos en este caso de un precio
del petrdleo todavia moderado y en consecuencia un precio asequible del combustible, que
margina la implementacion de la nueva tecnologia, sumando también los problemas derivados

el almacenaje de hidréogeno y la infraestructura para su distribucion.

Por lo que concierne a la nanotecnologia, se piensa que este periodo intermedio entre un
primer y un segundo crecimiento pueda ser mas corto que en otros desarrollos precisamente
por el evidente interés de un mercado multisectorial apoyado por gran parte de la comunidad
cientifica. No obstante, debemos prestar atencidn a los factores que, hoy por hoy, condicionan
este cuello de botella y estdn reteniendo esta “revolucidon nanotecnoldgica”. Quizas después

|II

de analizarlos entendamos por qué, a pesar de que se quiera ejercer un “market pull”, éste no
sea suficiente para promover el crecimiento del mercado nanotecnoldgico previsto
inicialmente. Bien es cierto que cada caso tiene sus peculiaridades, pero hay ciertos aspectos
comunes que conciernen la aplicacién de la nanotecnologia en general, y en especial al sector

automocion.
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No obstante, un andlisis bibliométrico publicado por Z. Cheng en 2011 [26], confirma la
tendencia plana en el registro de patentes nanotecnoldgicas. Posteriormente, numerosos
estudios han repetido este ejercicio, y a fecha de 2014 segin L. Nicole et al. [27], sigue
habiendo un estancamiento en el nimero de patentes registradas sobre nanotecnologia, a

pesar del crecimiento continuo de la actividad cientifica entorno a esta nueva ciencia.

Segun la agencia de estudios de mercado MarketsandMarkets [28], se estima que el volumen
de mercado para los nanocompuestos sea de unos 5.100 millones de ddlares en 2020. Por otro
lado, la agencia Transparency Markets Research [29], en 2013 proyectd unos nimeros similares

gue se representan en la figura 1.5.
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Figura 1.5: Evolucién del mercado de nanocompuestos 2012-2018.
Adaptado de Transparency Markets Research (2013) [29].

Por otro lado, si nos fijamos en cudles son las lineas de la nanotecnologia en las que se ha
puesto mayor esfuerzo en estos Ultimos afios, vemos que las dos areas que registran un
crecimiento en las publicaciones cientificas son la quimica y los materiales, en detrimento de la
biologia o la fisica [5]. Esto justifica en parte, que nos encontramos en un periodo transicional

en que se empieza a enfocar la investigacién nanotecnoldgica en una direccién mas aplicada.

En este sentido destacar que los denominados nanocompuestos o “nanocomposites” juegan un
papel importante en este incremento de la investigaciéon en nanotecnologia aplicada a los

materiales. Esto es debido a que la dispersidon de nanoparticulas embebidas en una matriz
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polimérica, aporta una mejora sustancial de las propiedades adicionando mucha menos
cantidad carga que en los “micro”-compuestos. La mayoria de veces también se reduce la
densidad final del compuesto, y por consecuencia, el peso de las piezas o partes que se

fabriquen con dicho material.

El mismo estudio publicado por Transparency Markets Research [29] también nos muestra los
datos referentes a las aplicaciones finales de los nanocompuestos por sector. En 2011, el 12,8%
del mercado ya tenia como uso final la industria de la automocién, y las previsiones apuntan a

un crecimiento en el uso de nanocompuestos en este sector.

Hoy por hoy, las grandes inversiones en investigacion que son necesarias para conseguir un
buen nanocomposite, es lo que mas frena a la industria. Pese a la consciencia del potencial que
ofrece este tipo de materiales, las inversiones en desarrollo de nuevos nanomateriales son
todavia muy superiores a las inversiones para investigar en la aplicacién de los mismos. Un
informe de la agencia BCC en 2010, pronosticé una tasa de crecimiento anual da para el
mercado de los nanocomposites en el periodo 2009-2014 del 27% [7]. La agencia
Markets&Markets, por su lado, prevé un aumento en el consumo de composites y
nanocomposites poliméricos desde los 7,1 millones de toneladas en 2012 hasta 11,3 millones
de toneladas en 2018, con una tasa de crecimiento interanual del 8% [30]. Este crecimiento tan
marcado, se atribuye a las estrategias, antes comentadas, de reduccion de peso en los
vehiculos, pero también al crecimiento de la produccién de automoviles, especialmente en el

continente asiatico.

En los capitulos siguientes se dan mas detalles acerca de los plasticos, compuestos y
nanocompuestos para aplicaciones en automocién, dado que la presente tesis doctoral pone el
foco sobre este tipo de materiales nanoestructurados con matriz polimérica y su potencial en la

industria del automavil.



Polimeros y plasticos para la automocioén 17

CAPITULO 2

Polimeros y plasticos para la automocion

Los plasticos son materiales relativamente nuevos. Aunque siempre han existido y se han
utilizado polimeros de origen natural, la mayoria de los polimeros sintéticos (producidos a
partir del petréleo), han sido desarrollados durante el siglo XX. El interés de la industria en

estos materiales ha sido tal que sus aplicaciones han ido por delante de su conocimiento.

La importancia de los plasticos en el sector de la automocidn es, a dia de hoy, muy evidente. El
protagonismo que han tenido, tienen y tendrdn en un futuro este tipo de materiales se debe a

varios motivos.

Por un lado, es una familia de materiales en continuo crecimiento. Aparecen constantemente
nuevos tipos de polimeros y nuevas formulaciones de plasticos que se adaptan a las
cambiantes necesidades de la industria automotriz. Por esta razon surgen cada dia nuevas

aplicaciones para estos materiales en los vehiculos.

Por otro lado, cabe destacar el bajo coste (en general) de los plasticos. Este coste,
sensiblemente menor al de otros materiales como los metales, se debe en gran parte al bajo
consumo de energia, tanto en su obtencién como en los procesos de transformacién del

material en piezas.

Cabe remarcar que los plasticos ofrecen propiedades muy interesantes para el sector, como
pueden ser su baja densidad (muy inferior a la de otros materiales), una gran resistencia a la
corrosidon, o una conductividad eléctrica muy baja (la mayoria de plasticos son aislantes
eléctricos). Asimismo, es importante resaltar, que existe una inmensa variedad de materiales

plasticos con unas caracteristicas fisicas y quimicas muy distintas.

Podemos encontrar todo el abanico de posibilidades, desde los cercanos a la rigidez de un
metal, como por ejemplo las polisulfonas, hasta los cercanos a un liquido viscoso como las
siliconas. Y este gran abanico no solamente aplica a las propiedades mecdnicas, sino también a
muchas otras, como: la transparencia, la permeabilidad, la polaridad, la resistividad, la

resistencia térmica, etc.
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Pero lo que todavia aflade mas interés a la aplicacion de los plasticos es la amplia capacidad de
modificar, a su vez, todas estas propiedades y caracteristicas para cada material; ya sea usando
aditivos, sustancias especificas y/o mezclando distintos polimeros en un mismo compuesto.
Desde la perspectiva del disefio, se trata entonces de una familia de materiales muy atractiva al
ofrecer la posibilidad de integrar varias funciones en un mismo material, y por consecuencia, a

una pieza o componente que se fabrique con el mismo.

Conocer la naturaleza quimica y estructural de estos materiales y su relacion con las
propiedades finales de una pieza, es esencial para entender el papel que juegan los aditivos y
cargas en los compuestos poliméricos. En el presente capitulo se resumen los principales
conceptos a tener en cuenta en este sentido, antes de explicar el potencial que ofrece la

manipulaciéon de la estructura de estos materiales a la nanoescala, en el capitulo 3.

Este capitulo también pretende describir los distintos compuestos plasticos mas usados en
automocidn, asi como las principales aplicaciones de cada material en el vehiculo. Los procesos
de fabricacion y transformacion de estos materiales en piezas y componentes también son
explicados, ya que las propiedades finales de los plasticos estan bastante influenciadas por

estos procesos.

La informacion y datos referentes a esta parte del estado del arte se han obtenido a partir de

libros de referencia en el ambito de los polimeros y sus procesos de transformacién [31]-[38].

2.1 Polimeros, plasticos, compuestos y resinas.

Un polimero es un material formado por cadenas mas o menos largas y en algunos casos
ramificadas y/o entrelazadas, obtenidas como resultado de la unién sucesiva de moléculas
llamadas mondmeros. Si el polimero estd formado por la unién de un dnico monédmero serd un
homopolimero y si estd formada por la unién de mds de un tipo de monémero tenemos un

copolimero.
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Un plastico es el resultado de la combinacién de un polimero con una serie de aditivos y cargas
gue modifican sus propiedades seglun las necesidades que convengan. Los plasticos se
caracterizan por su proceso de transformacién. Dicha transformacién se realiza normalmente
con calor, llevando al material a un estado de fluidez tal que permite moldearlo a la forma
deseada y, una vez enfriado, es capaz de mantener la nueva forma indefinidamente. Durante el
proceso de transformacion no hay modificaciones de la estructura molecular, es decir, no hay

reacciones quimicas.

Resina es un material obtenido por una reaccién de polimerizacidn “in situ” de los mondémeros,
es decir, su estructura quimica se modifica durante el proceso de transformacion. Si la reaccién
tiene lugar dentro de un molde, una vez finalizada la polimerizacién se obtiene una pieza con la
forma del molde (moldeo). Si la reaccién tiene lugar sobre la superficie de una pieza, la pieza

qgueda recubierta (pintado, plastificado)

Aunque son conceptos distintos y los plasticos suelen corresponderse con los termoplasticos
(polimerizan antes del proceso de transformacion) y las resinas con los termoestables
(polimerizan durante el proceso de transformacidon). En muchas ocasiones, las dos
denominaciones se suelen mezclar y se usan de forma confusa al referirse a esta familia de

materiales.

Un compuesto plastico o compuesto polimérico es aquel plastico cuyos aditivos forman otra
fase estructural distinta a la del polimero. Hablamos entonces de fase continua o matriz (parte
mayoritaria formada por el polimero) y de fase o fases secundarias o de refuerzo (formadas por

las estructuras de las cargas y aditivos).

El uso de polimeros sin ningln tipo de carga es poco frecuente en el vehiculo, donde el alto
grado de exigencia en propiedades y prestaciones hace necesario el uso de refuerzos y aditivos.
En la presente investigacidn serdn estos compuestos plasticos con cargas el objeto de estudio, y
me referiré a ellos usando las palabras compuesto o “composite”. En el caso de que el pldastico

incorpore nanoparticulas seran nanocompuestos o “nanocomposites”.
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2.1.1 Caracteristicas basicas de los polimeros

Comportamiento en funcidn de la temperatura y del peso molecular

A medida que aumentamos la temperatura, los polimeros termopldsticos se reblandecen y
funden. Las caracteristicas del sdlido antes de fundir y del liquido fundido dependen, ademas
del tipo de polimero, del peso molecular (tamafio de la cadena) de forma que, a mas peso
molecular, mayor viscosidad. Podemos ver representados en la figura 2.1 los estados reoldgicos

de los polimeros en funcién de ambas cosas: temperatura y masa molecular.

Para los procesos de transformacion donde, en general, interesa una fluidez alta (y por lo tanto
viscosidades bajas) como la inyeccién, conviene utilizar polimeros de peso molecular bajo y
poco ramificado (liquido viscoso). Mientras que, para aplicaciones de soplado o de
termoconformado, interesa que el material antes de entrar en el molde tenga cierta
consistencia para permitir su manipulacién. En esos casos hay que pensar en utilizar polimeros

de mayor peso molecular y/o con mas ramificaciones (sélido gomoso).
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Figura 2.1: Caracteristicas reoldgicas de los polimeros cristalinos y amorfos en funcion de la temperatura
y la masa molecular media.

Temperatura de transicidn vitrea (T,) y temperatura de fusién (T;)

Las temperaturas de transicidn vitrea y temperatura de fusidon son dos caracteristicas térmicas
importantes de los polimeros que determinan el comportamiento del mismo a la temperatura

de uso.
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La temperatura de fusidn (T;) es aquella a partir de la cual el polimero pasa de ser un sélido
cristalino a ser un sélido gomoso y posteriormente un liquido. Técnicamente es la temperatura
a partir de la cual hay suficiente energia en las cadenas de polimero para que estas se muevan
libremente sin ninguna afinidad para ordenarse y formar cristales. Los polimeros amorfos no

tienen temperatura de fusidén ya que no presentan cristales.

La temperatura de transicién vitrea (Tg) es la temperatura por debajo de la cual no hay
movilidad entre las cadenas y el polimero se comporta como un sélido vitreo, rigido y fragil. Por
encima de la T, empieza a haber movilidad entre las cadenas y el material pierde rigidez y gana
tenacidad. La mayoria de polimeros amorfos se utilizan por debajo de su T, (interesa rigidez y
estabilidad dimensional) y la mayoria de polimeros cristalinos por encima de ella (interesa

tenacidad).

La T, es un parametro que puede modificarse de forma importante con el uso de aditivos,

mientras que la T no se ve afectada por ello.

Comportamiento mecanico de los polimeros

Los polimeros, presentan un comportamiento mecanico resultante de la combinacion del de un
solido rigido y el un liquido viscoso. De acuerdo con el modelo de Burger-Kelvin (Figura 2.2), la

deformacién sucede en tres componentes: eldstico (g;), viscoso (g;) y viscoeldstico (&s3).

E;

E, \VAY/ 172
0'4_1\/\{\_ €3 » o

€1 €2

73

Figura 2.2: Esquema del modelo de Burger-Kelvin. Adaptado de [39].

La posibilidad de movimiento de las moléculas del polimero entre si, da lugar a lo que se
conoce como “fluencia en frio” cuando el polimero estd sometido a tensién constante; o

relajacién de tensiones cuando el polimero trabaja a deformacién constante.
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Este fendmeno (ilustrado en la figura 2.3), es debido a que la velocidad de deformacion no es
nula, por la influencia del componente viscoso. Entonces el polimero sufre una deformacion
plastica con el tiempo a pesar de que soporte una tensidon constante. Ejemplo de esto los
encontramos en el arqueamiento con el tiempo de las estructuras plasticas estaticas (fluencia
en frio), o en la pérdida del par de apriete de los tornillos cuando estos presionan directamente

sobre el plastico (relajacién de tensiones).

Este fendmeno se da de forma mas importante cuando estos trabajan entre T,y Ty, que es en la
mayoria de los casos en un vehiculo. Por lo tanto debe ser tenido muy en cuenta en el disefo

de las piezas.

T =l
@ CRISTALINO o
g | S
- (&)
:§ //"/ 5 L AMORFO
5 P -
— o " E -
L= <] =
= AMORFO o
‘0 o —
E = CRISTALINO
= ]
S 2
a. 8 | .
' A. FLUENCIA EN FRIO t B. RELAJACION DE t
O “CREEP” TENSIONES

Figura 2.3: Comportamiento mecanico de los polimeros
A: Fluencia en frio. B. Relajacién de tensiones.

En ambos casos los polimeros cristalinos presentan el fendmeno en mayor medida debido a

una mayor movilidad de las cadenas al presentar una estructura mas ordenada.

2.1.2 Clasificacion de los polimeros

Clasificacion seguin su estructura

Homopolimeros, copolimeros y mezclas (“blends”)

Se entiende por homopolimero aquel formado por cadenas obtenidas mediante la
polimerizacién de un Unico mondmero, o cuando la polimerizacidn tiene lugar por reaccidn de

una mezcla de monémeros (comondmeros), pero formando una Unica unidad funcional.
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Se entiende por copolimero aquel formado por la reaccién de varios mondmeros
(comondémeros), de forma que a lo largo de la cadena hay mas de una unidad funcional. Los

copolimeros a su vez se dividen en:

- De bloque: Con los mondmeros alternados por segmentos.
- Aleatorios: Con los mondmeros dispuestos aleatoriamente sin ningun patrén

establecido.

Blends: son mezclas fisicas de distintos polimeros. Normalmente se busca una
complementacion de las propiedades (impacto, resistencia quimica, resistencia térmica...). En
general, si no hay miscibilidad de los distintos componentes, las propiedades bdsicas de la

mezcla resultante las marca el polimero que forma la fase continua (mayoritaria).

Linearidad y tacticidad

También cabe distinguir por su estructura entre:

- Polimero lineal: es el que estd formado por cadenas mas o menos largas sin
ramificaciones.

- Polimero ramificado: es el que esta formado por cadenas ramificadas aunque con la
misma estructura molecular. La linealidad o ramificacién de la cadena es determinante

en las propiedades del polimero.

A nivel estructural, cabe mencionar también la importancia de la tacticidad del polimero. En
funcion de la configuracién espacial que presenten los grupos funcionales de los distintos

mondmeros a lo largo de la cadena, podemos diferenciar entre:

- Isotactico: cuando los grupos funcionales siempre se alinean en una misma direccion
del espacio.

- Sindiotactico: Cuando los grupos funcionales se sitdan en regiones del espacio de
forma alterna y repetitiva a lo largo de la cadena.

- Atdctico: Cuando no existe ningln orden en la distribucién espacial de los grupos

funcionales a lo largo de la cadena.

Esta distribuciéon en el espacio de las moléculas determina algunas de las propiedades

macroscépicas del polimero, como el grado de cristalinidad y algunas propiedades mecdnicas.
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Polimeros cristalinos y polimeros amorfos

Polimero amorfo es aquel en que la movilidad entre sus cadenas viene fijada por la forma de
las cadenas (longitud y ramificaciones) y normalmente no existe ningun tipo mas de interaccién
entre ellas cuando el polimero solidifica. Es decir, que las cadenas no se estructuran y ordenan
de ninguna forma en particular, simplemente se entrelazan desordenadamente. Las principales

caracteristicas de los polimeros amorfos son:

- Isotropia (propiedades iguales en todas las direcciones)

- Estabilidad dimensional (baja fluencia)

- Posibilidad de transparencia (relacionada con la isotropia)

- Baja fluencia en frio (normalmente la temperatura de uso esta por debajo de Tg)

- Baja contraccidn de moldeo (la ausencia de zonas de cristalizacién)

Los polimeros cristalinos son aquellos en los que, ademds de las interacciones debidas a la
longitud y forma del polimero, hay interacciones debidas a la estructura quimica (polaridades
y/o puentes de hidrégeno). Dichas interacciones son mas fuertes que las debidas a la forma y
longitud, y producen un ordenamiento entre las moléculas que da lugar a un empaquetamiento

cuando el polimero solidifica (cristalizacion).

No obstante, debido a que se trata de moléculas muy largas, es imposible conseguir un
empaquetamiento completo quedando siempre zonas sin ordenar (estructura amorfa). Por lo
cual, lo correcto es hablar de polimeros parcialmente cristalinos o semi-cristalinos, con
distintos grados de cristalinidad en funcién de la cantidad de zonas empaquetadas que

presenten.

La presencia de cristales poliméricos aumenta la densidad del material, pero también le otorga
propiedades muy interesantes como tenacidad, resistencia a fatiga e impacto, y resistencia
quimica. Por contrapartida presentan una mayor tasa de contraccion en los procesos de
transformacion (como en la inyeccion en molde), aspecto que debe considerarse

detalladamente en los proyectos de disefio de piezas.
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Clasificacion segun el comportamiento a la temperatura

Segln su comportamiento frente a la temperatura, los polimeros se dividen en termoestables y
termoplasticos. Los termoestables son aquellos que, al aumentar la temperatura no
reblandecen, llegando a descomponer por pirolisis antes de fundir o reblandecerse. Los
termoplasticos son los que, al aumentar la temperatura, llegan a un estado de fluidez suficiente

para que se puedan moldear y cambiar de forma.

Estas caracteristicas estan relacionadas con su estructura y composicion molecular. Los
polimeros estdn formados por cadenas mds o menos largas, con pesos moleculares que pueden
ir desde las decenas de miles de unidades de masa atdmica hasta varios millones de unidades.
La composicidén, morfologia y forma de interaccion entre las cadenas son lo que determina el

tipo de polimero.
Podemos diferenciar entre:

e Termoplasticos amorfos: la interaccidon entre las cadenas se limita al enredo fisico
entre ellas debido a la longitud y la ramificacion, y no presentan zonas de
empaquetamiento. Cuando se aumenta la temperatura en estos polimeros, la rigidez se
mantiene hasta alcanzar la temperatura de transicion vitrea (T). A partir de este
punto el aumento de energia favorece la movilidad relativa entre las cadenas, que va
aumentando progresivamente hasta alcanzar la fluidez necesaria para ser moldeados.
Estos polimeros no presentan temperatura de fusidn. Y si se siguen calentando acaban

descomponiéndose.

e Termoplasticos cristalinos: estan formados por cadenas que, ademas de enredarse,
interaccionan entre si, creando zonas donde las cadenas se ordenan y empaquetan
formando cristalitas. Igual que en el caso anterior, la rigidez se mantiene hasta alcanzar
la transicion vitrea (Tg) y a partir esa temperatura las cadenas aumentan
progresimavente su movilidad con el aporte de energia. Las interacciones entre
cadenas son de caracter débil y tienen una energia menor que la de los enlaces
primarios existentes entre los atomos de la cadena. De modo que si continuamos
calentando el polimero, dichas interacciones se rompen disminuyendo bruscamente la
viscosidad del material, pasando a un estado de fluidez similar a la de un liquido. Se
puede entender como una fusion de la fase cristalina y por eso dicha temperatura es la
temperatura de fusiéon (T;). Si se sigue aumentando la temperatura finalmente

pirolizan las cadenas y se descompone el polimero.
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e Termoestables: en esta familia de polimeros, sus cadenas también interaccionan entre
si, pero lo hacen formando enlaces covalentes, con una energia similar a los enlaces
qgue forman los atomos en la propia cadena. De hecho se trata de una estructura
tridimensional reticulada, sin cadenas definidas, que se forma por polimerizacién
dentro del molde (en el proceso de transformacién). Al calentar un termoestable no
tiene lugar ningun reblandecimiento y, si seguimos calentando, llegamos a la
temperatura de destruccion de los enlaces primarios teniendo lugar la descomposicion

del polimero por pirolisis.

e Elastdomeros: es un caso especial de los termoestables, aunque también hay
elastdmeros termoplasticos. Los elastémeros presentan enlaces primarios que unen las
cadenas entre si de forma que permiten su movilidad con relativa facilidad, pero
manteniendo los puntos de unidn intactos (acostumbra a ser por la presencia de
enlaces insaturados en las cadenas). Asi, si actia una fuerza sobre el material éste se
pude deformar, pero una vez ha cesado la fuerza, las cadenas vuelven a su posicion
original gracias a estos enlaces primarios de reticulacidn. Si calentamos el polimero
aumenta ligeramente la movilidad de las cadenas y, si seguimos aumentando la
temperatura, se llega a la rotura de los enlaces y el material piroliza como en el caso de

los termoestables.

Clasificacion segiin consumo

Al margen de las propiedades de cada compuesto plastico, que definen en gran parte su
aplicacién y por lo tanto su uso, hay dos términos interrelacionados entre si y que son cruciales
a la hora de seleccionar un material para una pieza o componente. Estos dos términos son el
volumen de uso (también definido como consumo) y el precio del material. La oferta y la

demanda regulan este equilibrio

Existen polimeros cuya produccidén es muy abundante y que presentan un precio de mercado
mas atractivo para la industria. Por lo contrario, para obtener unas prestaciones muy
especificas se precisan compuestos cuya producciéon es mas compleja y su precio mas elevado.
Estos compuestos presentan un nivel de consumo menor. Estas diferencias, presentadas en la

figura 2.4, nos permiten clasificar los pldsticos en:
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e “Commodities”: Son polimeros de bajo precio, entre 1y 2 €/kg., y normalmente de un
elevado consumo. Los principales representantes de este grupo son los PE, PP, PVC, PS
y PET. En el automdvil se usan en cantidades importantes todos ellos a excepcion del
PVC rigido y del PS, llegando a representar del orden del 70% en peso del total de
plasticos, sin considerar el grupo de los tejidos, formado basicamente por PET. El ABS
se considera un plastico técnico, pero su elevado uso ha optimizado su precio de
mercado situandolo en la frontera entre los plasticos técnicos y los “commodities”.

e Polimeros técnicos: Son polimeros de precio medio, entre 2 y 5 €/kg.
aproximadamente, que se utilizan cuando es necesaria alguna propiedad que o no
tienen o no alcanzan los “commodities”. Los principales representantes de este grupo
son las PA y PBT (resistencia mecanica), PC y PMMA (transparencia), PC+ABS y PC+ASA
(combinacion de impacto y estabilidad dimensional), PPO (estabilidad dimensional),
PUR (espumas), POM (resistencia a fatiga, resistencia quimica). En el automovil el uso
de polimeros técnicos viene a representar, aproximadamente, el 30 % restante.

e Polimeros especiales: Son polimeros que, como su nombre indica, se utilizan sélo
cuando se requieren propiedades especiales, normalmente la combinacién muy alta
resistencia mecdnica, especialmente rigidez, con muy alta resistencia térmica, aunque
en ocasiones también se buscan otras propiedades como contraccién de moldeo muy
baja o transparencia en combinacién con alta resistencia térmica. El precio de este

grupo de materiales suele estar por encima de los 6 €/kg.
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Figura 2.4: Clasificacidn de los plasticos segun su relacion consumo-precio.
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2.1.3 Aditivos usados en polimeros

Ya se ha mencionado la gran capacidad que presentan los polimeros a la hora de modificar sus
propiedades mediante el uso de aditivos. Eso es crucial ya que, normalmente, los polimeros
puros son materiales con posibilidades de utilizacién reducidas debido a las limitaciones que
presentan frente a los procesos normales de transformacién y en las propiedades mecanicas de

las piezas resultantes.

También contribuyen a solucionar deficiencias en las funciones necesarias para su uso, como
resistencia a la intemperie, propiedades mecanicas o térmicas, resistencia a impacto. Hay
aditivos que incluso permiten modificar el aspecto del polimero, aportando color y otros

efectos en la calidad percibida de la pieza final.

Por todo ello, y por las tendencias actuales del mercado, la agencia Markets and Markets
estima un crecimiento entre 2014 y 2019 del 5% del volumen de mercado de aditivos para
plasticos. El mismo informe [40] afirma que los sectores que contribuiran en mayor parte a este

crecimiento seran el “packaging” y la industria de la automocién.

Los principales tipos de aditivos utilizados en la formulacién de plasticos se citan a continuacién
clasificados por la funcién que realizan. Cabe mencionar que existen aditivos con la formulacidn
concreta para compatibilizar con cada polimero, de modo que no se citan detalladamente los

compuestos sino las familias de aditivos.

Antioxidantes

Son compuestos que evitan la degradacion de las cadenas del polimero por oxidacion, sobre
todo cuando el polimero estd sometido a temperaturas altas durante la transformacion. Es
importante prevenir la degradacidn por oxidaciéon, ya que da lugar a una caida importante de
las propiedades mecanicas y de la resistencia al impacto debido a la disminucién del peso

molecular (longitud de las cadenas) incluso sin que haya modificacion del aspecto de la pieza.

Estabilizadores

Se utilizan para evitar la degradacién del polimero por efecto de la radiacidn ultravioleta (UV),
que forma parte de la radiacién solar. La principal afectacion es la decoloracion de las piezas,
aunque si la dosis de radiacién es muy fuerte puede llegar a degradar las capas superficiales del
material (rotura de cadenas). Aunque la decoloracion afecta principalmente a las piezas
exteriores, en piezas de interior, y en funcion de los pigmentos o colorantes que lleve, también

puede ser necesaria su utilizacion.
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Agentes reforzantes

Son aditivos que se utilizan para modificar las propiedades mecanicas, del polimero base, para

reducir su precio o ambas. Diferenciamos de 3 tipos:

- Fibras: Las mas utilizadas son las fibras de vidrio aunque para exigencias especiales se
utilizan también la fibra de carbono y el kevlar. Normalmente el objetivo es mejorar las
propiedades mecanicas (traccion y rigidez) aunque indirectamente también mejoran la
tenacidad, la dureza y la resistencia térmica. Como contrapartida introducen
anisotropia al polimero, lo cual se traduce en tensiones, alabeos, reduccién de la
fluidez, acabados superficiales pobres y problemas de desgaste de maquinas de
transformacién y moldes. Para que la mejora aportada por la fibra sea eficaz, es

importante que esté bien adherida al polimero.

- Cargas: Suelen ser particulas de tamafio reducido (polvo) aunque también se utilizan
con forma laminar (arcillas o grafito). Las mds utilizadas son el talco, la wollastonita, las
llamadas “cargas minerales” que suelen ser una mezcla de carbonatos vy silicatos, y las
bolas de vidrio. Normalmente se utilizan para mejorar la estabilidad dimensional e
indirectamente también suelen mejorar la resistencia térmica y la dureza. En este caso,
como inconvenientes tenemos: aumento de la fragilidad, disminucién de la fluidez y

aumento de la sensibilidad al rayado en el caso del talco y de las cargas minerales.

- Rellenos: Pueden tener cualquier forma siempre que sea adecuada para aplicacién a la
gue va destinada. Se utilizan para reducir los costes del material y por ello se suele
tratar de productos econédmicos en muchas ocasiones procedentes del reciclaje, como
el polvo de madera. En este caso la Unica aportacion es la reduccidn de precio y, como
inconvenientes, acostumbran a presentar una reduccién generalizada de las
propiedades mecanicas, principalmente traccién e impacto vy, en el caso de la madera,

un aumento del olor.
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Modificadores de impacto

Es muy comun modificar la resistencia al impacto de un polimero mediante copolimerizacién
con polimeros mas tenaces. No obstante la copolimerizacién se lleva a cabo durante la sintesis
del polimero y es un proceso reactivo, por lo tanto mas complejo y costoso. En algunos casos se
puede modificar la resistencia al impacto afiadiendo otros productos, normalmente
elastdmeros (gomas) compatibles con el polimero base mediante mezcla fisica durante
procesos posteriores de transformacion, como la extrusidn. Algunos ejemplos serian EPDM con

PP, BR con ABS y PS, PUR con POM.

Es muy importante la compatibilidad entre ambos compuestos ya que sino el resultado es una
mezcla inestable con unas propiedades fisico-quimicas muy pobres. Aun asi, el aumento de la
resistencia al impacto suele ir asociado a una reduccion de las propiedades mecdnicas (rigidez,

resistencia a traccion, dureza) del compuesto final.

Pigmentos y colorantes

Son aditivos utilizados para colorear el polimero. Los pigmentos son insolubles y suelen
emplearse para colorear materiales opacos. En cambio, los colorantes se utilizan para dar color
a plasticos translucidos y transparentes, ya que suelen ser solubles en el polimero. En el caso
de los pigmentos insolubles es muy importante la fijacidon del aditivo, para evitar migraciones a

la superficie que puedan alterar el aspecto (manchas, nubes) o incluso manchar por contacto.

Plastificantes

Son aditivos cuyo principal objetivo es reducir la viscosidad del material y en consecuencia el
modulo de flexién (rigidez). Indirectamente pueden modificar otras propiedades como la
dureza, la resistencia al impacto o la resistencia térmica. En algunos polimeros, como el PVC

plastificado, los aditivos pueden llegar a suponer hasta el 66 % del peso del compuesto.

Espumantes

Son aditivos usados para reducir la densidad del producto obtenido. Reaccionan durante el
proceso de transformacion generando un gas que queda retenido en la matriz polimérica en
forma de diminutas burbujas. También se puede mezclar un gas inerte (N, o CO,) de forma

fisica durante el proceso de inyeccidn para obtener un resultado similar.

Ambos procesos reducen las propiedades mecdnicas del compuesto resultante y aumentan la
dificultad para obtener piezas con un acabado dptimo, por lo que su extensidn a partes o piezas

visibles resulta todavia anecddtica.
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Retardantes de llama e ignifugantes

Se utilizan para modificar las caracteristicas de combustién del polimero. Por motivos de
seguridad, en muchas aplicaciones en necesario disponer de plasticos auto-extinguibles. Eso lo
podemos conseguir mediante la adicion de agentes ignifugantes. Los retardantes de llama por
otro lado, sirven para limitar la velocidad de propagacién de la combustion a través del
material. Normalmente son productos que sofocan las llamas por desplazamiento del oxigeno
al aumentar la temperatura. Es necesario mencionar la necesidad controlar la toxicidad de
estos productos en funcién de su aplicacion final, ya que se trata en muchos casos de

compuestos halogenados.

Antiestaticos

Aditivos que sirven para modificar la conductividad eléctrica del polimero y evitar las cargas
electroestaticas. La principal utilidad es evitar el ensuciamiento prematuro de las piezas por

fijacion del polvo debido a la presencia de estas cargas eléctricas. Los hay de dos tipos:

- Permanentes: modifican la conductividad de forma permanente en todo el polimero.

Temporales: que aumentan la conductividad de la superficie a base de ir migrando

hacia ella.

Otros aditivos

En funcidn de las necesidades de cada aplicaciéon, existen aditivos especificos para conseguir

funcionalidades concretas, como por ejemplo:

- Efecto desinfectante: Aditivos con propiedades biocidas o antibacterianas para la
obtencion de piezas y superficies que evitan la procreacién de organismos vivos.
Resulta interesante en entornos con requerimientos de higiene.

- Efecto estético: En algunos casos se afiaden particulas para obtener efectos estéticos
concretos en los compuestos. Por ejemplo particulas metdlicas para conseguir
acabados con efecto metalizado.

- Aumento de la resistencia a la abrasion: Para aquellas aplicaciones dénde se requiera
una resistencia superficial al rayado o a la abrasién, existen aditivos que migran a la
superficie del compuesto y aumentan ligeramente la dureza y/o la rugosidad de forma
local en la zona superficial.

- Efecto lubricante: Aditivos que modifican la resistencia a friccion de la superficie para
aplicar en piezas que ejercen funciones dindmicas. También existen los lubricantes

internos, aditivos que facilitan la movilidad entre las cadenas de polimero.
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- Efecto desodorante o efecto perfume: Existen aditivos que permiten obtener
compuestos plasticos con propiedades de absorcion y destruccion del olor, asi como
aditivos que por el contrario permiten la liberacién de aromas que sirven para camuflar
otros olores indeseados.

- Compatibilizacion de mezclas: En aquellos compuestos en los que hay presentes mas
de un polimero o aditivo y cuya miscibilidad con la matriz principal no es apropiada, se
le afiaden agentes compatibilizantes, que mejoran la miscibilidad para favorecer la

dispersion de aditivos y fases minoritarias a lo largo de la matriz polimérica.

Hay que remarcar que normalmente los compuestos plasticos no presentan un solo aditivo,
sino una combinacién de todos aquellos que sean necesarios para obtener las propiedades
deseadas. Las piezas para automocion presentan unos requerimientos muy estrictos en cuanto
a sus propiedades y acostumbran a mezclar, como minimo: agentes reforzantes, colorantes,
pigmentos, antioxidantes, estabilizadores UV y retardantes de llama. Y todavia pueden
incorporar mas aditivos cuando se requieren funcionalidades mds concretas, ya sea en su

aplicacién o en su procesado.

Esta combinacion de aditivos provoca en algunos casos incompatibilidades, ya sea porque
reaccionen quimicamente entre si (o con la matriz polimérica) o porque interaccionen
fisicamente formado aglomerados y dificultando la correcta dispersion de los aditivos dentro

de la matriz de polimero.

Es crucial para la obtenciéon de un buen compuesto plastico seleccionar correctamente los
aditivos segun los polimeros con los que estemos trabajando, asi como conocer el momento y
la manera en que hay que anadir los aditivos durante la preparacidon del compuesto para que

los resultados sean los esperados.

En el siguiente apartado se presentan los procesos industriales para la obtencién de
compuestos y su posterior transformacion en piezas, pero antes me gustaria afiadir otro grupo
de aditivos, que tienen un papel importante en la presente investigacion. Son los llamados

nanoaditivos.
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Los nanoaditivos no son mas que particulas de tamafio nanométrico, como se ha descrito en el
capitulo anterior, es otra forma de referirse a las nanoparticulas o a los nano-objetos. Este
grupo de aditivos no se distingue por aportar una propiedad concreta a los compuestos
plasticos, ya que existen nanoaditivos para finalidades muy distintas. En este caso la distincion
de este grupo de aditivos es por su tamafio. Al presentar dimensiones en el rango de la
nanoescala, la superficie de contacto entre dichas particulas y la matriz polimérica es mucho

mayor que en el caso de particulas de tamafo mas grande.

Mezclar nanoaditivos en una matriz polimérica da lugar a los denominados nanocompuestos.
En el capitulo 3 se exponen con mas detenimiento las propiedades que se consiguen con estos

nanocompuestos, asi como sus aplicaciones en el sector del automavil.

2.2 Procesos de fabricacion de piezas de plastico

Existen numerosos procesos de transformacién para los polimeros termoplasticos, en funcién
de las dimensiones de la pieza, su naturaleza geométrica, la calidad técnica requerida, la
definicion superficial, el volumen de piezas a fabricar y los costes. Pero la mayoria de ellos no
conciernen para la presente investigacion. Por este motivo, a continuacion se explican
solamente los procesos de extrusion y de inyeccién en molde, ya que son los que se han usado

posteriormente en los casos de estudio experimentales.

Cabe mencionar que existe ademds una gran variedad de procesos derivados, e incluso hay
proveedores que tienen sus propios procesos de fabricacion patentados. El sector
automovilistico estd demandando tecnologias de transformacién que garanticen una gran
calidad y variedad superficial, resistencia con peso reducido e integracién de variantes en un

solo proceso. Todo ello, evidentemente, con un coste lo mas reducido posible.

2.2.1 Proceso de extrusion

La extrusidn es una operacion de transformacidn que se usa en distintos tipos de materiales, no
sélo en polimeros. Consiste en fundir el material y forzarlo a través de una boquilla, para
conseguir un producto de seccion transversal constante y, en principio, longitud indefinida.

Aunque finalmente se corta a la longitud que convenga en cada caso.
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El proceso de extrusidon de plasticos puede ser en si mismo un proceso de transformacion para
la obtencién de productos finales, como perfiles, peliculas o filamentos. No obstante, es un
proceso recurrente en la preparacion de granzas para los posteriores procesos de inyeccidn en
molde. En estos casos, el proceso de extrusién sirve para mezclar debidamente los polimeros
con las cargas, colorantes y otros aditivos, y asi obtener un producto homogéneo con la
formulacion deseada que ya es considerado el compuesto final. Los posteriores procesos de
inyeccion simplemente servirdn para conformar las piezas con las dimensiones y geometria

requeridas.

Las maquinas encargadas del proceso se denominan extrusoras. Existen de varios tipos y
configuraciones de los equipos de extrusion segun las necesidades de cada proceso concreto,

pero siempre con la finalidad de realizar las siguientes funciones:

- Transporte del material sélido hasta la zona de fusion

- Fusidn o plastificacion del material

- Transporte y presurizacion del fundido

- Mezclado del propio polimero y del polimero con otros aditivos

- Desgasificacidn o venteo (si la maquina dispone de orificio para el escape de volatiles)

- Conformado (segun la boquilla utilizada)

En la figura 2.5 podemos apreciar los distintos componentes de una extrusora. La tolva se

encarga de alimentar los materiales sélidos. El cilindro o cafidn sirve para limitar el espacio de

avance del flujo y mantener la presidn en su interior. Las resistencias eléctricas sirven para

calentar el cilindro y fundir el polimero. Normalmente se configuran perfiles crecientes de

temperatura en las sucesivas resistencias con el fin de plastificar debidamente el polimero y
facilitar el mezclado al aumentar progresivamente la fluidez del material.

Tolva
e—— Resistencias eléctricus ; _
P Cabezal

._.-t'ilmdru A Tomillo \ Boquilla
i [} b | I.

Figura 2.5: Esquema de una extrusora.
Fuente: adaptado de[41].
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Otro componente crucial para un correcto mezclado es el tornillo o husillo. Su principal funcién
es el transporte del material (sélido al principio y fundido al final). Tiene un movimiento
giratorio, con lo que consigue ejercer presion en el cabezal forzando al material a salir por la

boquilla, que confiere el perfil geométrico deseado.

En el caso de producir granza, la boquilla presenta una seccién cilindrica de didmetro reducido
(unos pocos milimetros), y se dispone un sistema de refrigeracion (aire o agua) en la salida del
material de la extrusora. Cuando el hilo cilindrico se enfria lo suficiente, queda rigido y se

puede cortar en trozos pequeiios para conseguir la granza del compuesto.

El husillo o tornillo puede tener distintas geometrias, con un mayor o menor angulo del filete y
distintos pasos de rosca. Aspectos como la relacidn longitud diametro del tornillo o la relacién
de compresidn (n? de vueltas del filete) influenciardn en la capacidad de mezclado. Existen
también las extrusoras multihusillo, siendo las mdas comunes las de doble husillo. Estas
presentan una mayor capacidad de mezclado y se pueden configurar en giro paralelo, giro

contrario y con distintos grados de interpenetracion entre si.

La configuracién de husillo, asi como otros pardmetros del proceso (perfil de temperaturas,
velocidad del tornillo,...) se deben ajustar para cada material en funcion de la reologia del
mismo y de las necesidades de mezclado. Este ajuste de parametros y configuraciones de
husillo es lo mds complicado del proceso de extrusidn y es clave para obtener un compuesto

con la homogeneidad y calidad requerida en cada caso.

2.2.2 Proceso de inyeccion en molde

Este proceso transforma la granza o “pellets” de un compuesto plastico en una pieza cuyas
dimensiones y geometria vendran definidas por un molde. Podemos definir entonces dos

partes diferenciadas en el equipo de inyeccion:

- La inyectora: Es una mdquina parecida a la extrusora en cuanto que una de sus
funciones es la plastificacién del compuesto. Pero en este caso, el husillo se encuentra
conectado a un émbolo que permite dosificar una cantidad de material ejerciendo
mayor presion en la boquilla de salida.

- El molde: se conecta a la boquilla de la inyectora y su disefio es clave para conseguir el
tamafio y geometria deseados en la pieza final. El molde debe abrirse y estar disefiado

para poder expulsar la pieza sélida una vez se enfrie el material inyectado.
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La granza, debido al calor recibido por conduccidn a través del cilindro de plastificacidon y por la
friccion del husillo, se transforma en una pasta fluida a la temperatura de fusién (200°C- 280°C
para la mayoria de polimeros). La temperatura del cilindro de plastificacion se regula mediante
resistencias eléctricas de abrazadera. En la zona mas cercana a la boquilla, el material ya esta

plastificado y apto para ser inyectado.

La cantidad de (kg/hora) que es capaz de inyectar la maquina se llama capacidad de
plastificacién. En cambio la carga de material (gramos o cm®) que es capaz de inyectar la
maquina en el molde por accion del émbolo se denomina carga util o dosificacién. El material
fundido pasa a través de la boquilla y es introducido en el molde, a una velocidad y presidon

concretas.

El molde es el encargado de conferir forma a la colada de material fundido, asi como también
del acabado superficial de la pieza. A la hora de disefiar el molde hay que tener en cuenta un
sinfin de pardmetros derivados del comportamiento térmico, reolégico y dimensional del
material, y a los efectos de contraccidn que éste sufre en enfriarse. Un buen disefio de molde
previene la aparicion de defectos como lineas de union de flujos, alabeos, torceduras por
diferencias de contraccién, brillos superficiales, etc. Asi, al aumentar la complejidad de una

pieza también aumenta la complejidad en el diseifo del molde.

El ciclo de inyeccion

En la produccidn en serie de piezas de pldstico por inyeccidon en molde, el proceso se realiza de
forma continua mediante sucesivas repeticiones del ciclo de inyeccidn, ilustrado en la figura

2.6. Dicho ciclo se compone de seis fases que se describen a continuacidn:

- Fase 1: Inyeccion. Momento en el que se introduce el material plastificado en el molde
a una temperatura, presion y velocidad determinada por la accidn del émbolo.

- Fase 2: Carga + refrigeracion. Una vez inyectada la pieza y realizada la compactacion de
la misma manteniendo la presion dentro del molde, el husillo retrocede hasta la
posicion inicial y el material sélido de la tolva entra en el cilindro de plastificacion, lo
gue se conoce como carga. El tiempo de la carga no influye en el tiempo de ciclo de la

maquina, ya que queda solapado por el tiempo de refrigeracién.

La refrigeracidon consiste en enfriar el molde (normalmente mediante agua) para

favorecer la solidificacion del material en el interior de la cavidad. El tiempo de
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refrigeracion es muy variable en cada caso, y depende de: el espesor de pared de la
pieza, temperatura media de molde, temperatura media de desmolde de la pieza y de

la conductividad térmica, tanto del metal del molde como del material a inyectar.

- Fase 3: Apertura de molde. Una vez que el material plastico de la pieza ha cedido su
calor al molde y se ha solidificado, se abre el molde. En moldes complejos que

contengan partes méviles como correderas, éstas también se abren para permitir la

liberacién de la pieza.

Figura 2.6: Fases del ciclo de inyeccién

- Fase 4: Expulsion y extraccion de la pieza. Se extrae la pieza del molde mediante el
sistema de expulsién. Para que la pieza no se deforme durante la expulsion, tiene que
estar a una temperatura adecuada de aproximadamente 60-100°C; aunque depende
de la forma, material de la pieza y del propio sistema de expulsion. Para piezas
pequefias, una vez actuado el sistema de expulsion del molde, éstas caen por gravedad
y para piezas grandes, se suele proceder a una extraccién manual o con un sistema
robotizado.

- Fase 5: Retroceso + plastificacion. Inmediatamente después de la extraccién de la

pieza el sistema de expulsidon retrocede a su posicidn inicial. También los elementos
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moviles del molde deben volver a su posicién inicial en caso que no lo hagan

automaticamente en la fase de cierre.

Paralelamente a las fases 3, 4 y 5, el material cargado en el cilindro de plastificacion es
calentado y fundido a la temperatura de inyeccion, y se va presurizando cerca de la

boquilla, preparado para ser inyectado de en el siguiente ciclo.

- Fase 6: Cierre de molde. Se cierra el molde cuando hay seguridad de que la pieza se ha
extraido del mismo y que expulsores y partes médviles estan en posicidon correcta. Una

vez cerrado el molde se repite el ciclo.

El tiempo total de ciclo es un pardmetro determinante en el proceso de inyeccién. Las distintas
fases estan ligeramente solapadas con el objetivo de hacer que el tiempo total del ciclo sea
minimo. La fase limitante en el tiempo del ciclo es la refrigeracién, ya que es la mas larga y

depende en gran parte del espesor de la pieza.

Existen formulas empiricas para el calculo del tiempo de ciclo, aunque lo que es realmente
importante es el tiempo de ciclo real en la produccién en serie de piezas. Se puede intuir
facilmente que el tiempo de ciclo determinard la productividad y en consecuencia el coste del

proceso.

2.3 Principales compuestos poliméricos usados y sus aplicaciones en

automocion

La automocién es uno de los mercados que mds exigencias pide a los plasticos. El uso de
“composites” o compuestos para mejorar las propiedades de los principales polimeros es una
practica que ya se usaba en los primeros pldsticos incorporados al automdvil. La adicién de
cargas reforzantes, ya sean particulas, fibras o [dminas, permite potenciar algunas propiedades

mecanicas de los polimeros.

No obstante, los motivos por los que se empezaron a utilizar estos compuestos poliméricos en

la fabricacion de vehiculos fueron:
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e Un mayor control de la estabilidad dimensional de las piezas: La adicién de cargas
disminuye los efectos de contraccioén y dilatacidon que la temperatura pueda provocar
sobre el material en servicio. Ademas disminuye la contraccién de las piezas en la etapa
de enfriamiento posterior a la transformacion.

e Un abaratamiento del precio del material al mezclarlo con cargas minerales mas
econdmicas que el polimero. Tradicionalmente el uso de talco 'y algunas arcillas de
origen natural permitian disminuir el precio del compuesto final al reducir la cantidad
de polimero. No obstante, con el paso del tiempo y la aparicidon de polimeros técnicos y
las cargas sintéticas, el precio de los polimeros “commodities” ha disminuido
drasticamente mientras que el de los aditivos y cargas va aumentando a medida que

mejoran sus prestaciones

En cuanto al uso de compuestos poliméricos por sectores industriales, en la figura 2.6 podemos
ver cémo el 35% del mercado va destinado a la industria del transporte. Entre la industria
automotriz y la aeroespacial se consume mas de la mitad de estos compuestos destinados al

sector [42].

W Europa H Electrénica y entretenimiento
Norte-América Otros
M Asia M Deporte

Resto del mundo Construccion

W Transporte

Figura 2.7: Principales consumidores de compuestos poliméricos, por zonas geograficas y por sectores.
Fuente: JEC composites, 2006 [42]

El mercado de materiales pldsticos sufridé una caida en 2008 a raiz de la crisis econdmica, pero
ya ha remontado, debido especialmente a la creciente demanda del sector de la automocion.
Una demanda motivada en gran parte por el potencial de reduccién de peso de los vehiculos
[43], hecho que repercute directamente sobre el consumo de combustible y sobre las

emisiones de CO, a la atmdsfera.
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En el anexo 2 del presente documento se detallan las aplicaciones en el automdvil de cada una
de las familias de polimeros y sus compuestos. Por lo que concierne a la investigacién, hablaré
solamente del polipropileno, ya que es el polimero que se estudiard con mayor detalle en la

parte ll.

2.3.1 El polipropileno

El procesado de este polimero termoplastico puede realizarse mediante varias tecnologias en
funcién de las necesidades de cada aplicacién. Entre ellas destacan: El moldeo por inyeccidn,
moldeo por soplado, extrusién, termoformado, rotomoldeo o produccidn de fibras textiles. En
el disefio de piezas y objetos de PP hay que tener en cuenta la alta contraccién que sufre el

material en el proceso de enfriamiento.

Para los requerimientos del sector de la automocion, el PP homopolimero presenta unas
prestaciones limitadas y por tanto sus aplicaciones son reducidas. No obstante, los beneficios
de polimerizar el PP en presencia de un pequefio porcentaje de etileno le confiere unas
propiedades muy versatiles que permiten usarlo para varias aplicaciones. Es usual que en el

sector, se nombre polipropileno al copolimero PP/PE.

En la tabla 2.1 se presentan las propiedades mecanicas y térmicas tanto del PP homopolimero
como del PP copolimero, segin los datos recopilados por J.W. Nicholson [44]. Los valores se
presentan en intervalos ya que dependen del porcentaje de etileno que contenga el
copolimero, de la tacticidad que tenga el PP y sobre todo de la masa molecular (longitud de

cadena) del polimero.

Desde el punto de vista mecdanico, cabe destacar tanto ductilidad, como la resistencia a
impacto que presenta el PP copolimero. A nivel térmico, sus propiedades permiten un buen
procesado, pero el polimero no es apropiado en aplicaciones que requieran una exposicion
térmica prolongada. De manera similar, el comportamiento dimensional debido a la naturaleza
semicristalina del PP puede ser problematico por la dilatacion que presenta con la

temperatura.

El PP es el plastico mds utilizado en la fabricacidon de automdviles, sobre todo en vehiculos de
tamafio pequeio y medio, llegando en estos casos a representar mas de un 40 % en peso de la

totalidad de plasticos.
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Mddulo elastico en traccion (GPa) 1,1a1,6 0,7a1,4
Alargamiento de rotura en traccion (%) 100 a 600 450 a 900

Carga de rotura en traccion (MPa) 31a42 28 a 38
Mddulo de flexion (GPa) 1,19a1,75 0,42a1,40
Resistencia al impacto Charpy (kJ/m?) 4320 9a40

Dureza Shore D 72a74 67a73
Temperatura de transicion vitrea (°C) -10 -20 (ductil hasta -40°C)
Temperatura de fusién (°C) 160a 170 130a 168

Tabla 2.1: Propiedades del polipropileno.

Las principales ventajas estan en la buena relacién precio vs prestaciones que presenta este
material y en su versatilidad para cubrir aplicaciones muy distintas a base de mezclas con otros

polimeros y a la utilizacion de cargas. Las variantes mas utilizadas son:

Polipropileno con talco (PP/PE TD)

La adicion de talco a un copolimero de polipropileno mejora notablemente su estabilidad
dimensional al aumentar la rigidez hasta 2000 MPa o incluso 3000 MPa, en funcion del
porcentaje de talco presente. Las mezclas de polipropileno con talco se utilizan en aquellas
aplicaciones donde, siendo necesaria una buena estabilidad dimensional, no es necesaria una

buena resistencia al impacto, ya que esta se ve disminuida por la presencia del mineral.

Aplicaciones tipicas de este material las tenemos en revestimientos internos en zonas donde no
exista riesgo de impacto del ocupante en caso de accidente y en revestimientos y canalizadores
en la zona motor donde no sea necesaria una resistencia térmica superior a 1102C. Como
inconveniente tenemos el aumento de la sensibilidad al rayado que implica la utilizacién del
talco, sobre todo en materiales con colores oscuros, ya que éste aflora a la superficie

mostrando su color blanquecino.

Polipropileno con caucho poliolefinico (PP/PE EPDM)

La adicion de EPDM (Etileno-Propileno Modificado con Dieno), que es un caucho con una
estructura molecular muy similar a la del polipropileno y por lo tanto compatible con él,

permite aumentar enormemente su resistencia a impacto.
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Esto lo hace apto para aplicaciones donde, sin ser necesaria una elevada rigidez o una elevada
resistencia térmica, si es necesaria una muy buena resistencia a impacto. Aplicaciones tipicas
para este tipo de material las tenemos en parachoques, revestimientos en pasos de rueda,

canalizadores en zonas bajas expuestos a impactos de piedras.

Polipropileno con talco y EPDM (PP/PE EPDM TD)

La solucién a los problemas de falta de rigidez de un PP con EPDM o de poca rigidez al impacto
de un PP con talco, se soluciona con la mezcla de los tres compuestos. Asi con un PP con EPDM
y talco podemos obtener materiales con un mdédulo de rigidez de hasta 2000 MPa, y con buena

resistencia a impacto.

Ejemplos de aplicacién de estos materiales son el tablero de instrumentos, donde es necesario
mantener una buena rigidez al mismo tiempo que se necesita una buena resistencia al impacto
para evitar las roturas con formacién de aristas en caso de impacto por accidente, o, por

motivos similares, los paneles de puerta.

Otra aplicacidn importante para este tipo de materiales la tenemos en los parachoques, en este
caso ha habido un cambio en la tendencia a utilizar materiales modificados a impacto con la
incorporaciéon de EPDM, donde lo Unico que importaba era una buena resistencia al impacto,
por la utilizacién de materiales con EPDM vy talco ya que en estas piezas, cada vez mas grandes
y mas complejas, y con ajustes a carroceria con franquicias menores, es tan importante
garantizar un perfecto acoplamiento a la carroceria y estabilidad dimensional como una buena

resistencia a impacto.

Polipropileno con wollastonita y EPDM

Es un material con propiedades similares al polipropileno con talco en el que se ha sustituido el
talco por wollastonita. La wollastonita es también un silicato que aporta al polimero
caracteristicas similares a las que aporta el talco. Con la wollastonita no se obtiene una rigidez
tan alta pero el material tiene una mayor resistencia al rayado. Ejemplos de aplicacién los
tenemos en zonas bajas de paneles de puerta, cuerpo consola central y, en general,

revestimientos internos con riesgo de ser rayados.
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Polipropileno con fibra de vidrio (PP GF)

La incorporacion de fibra de vidrio al PP aumenta sus propiedades mecanicas y su resistencia
térmica. Si ademas estas fibras han sido tratadas quimicamente de forma que el PP se adhiera a
su superficie, la mejora de propiedades aumenta considerablemente, pudiéndose llegar a
rigideces de hasta 3000 MPa en caso de fibras cortas y de hasta 7000 MPa en caso de fibras
largas especiales. Las principales utilizaciones de estos materiales las tenemos en la sustitucién
de materiales técnicos mas caros (PA, PBT,..) cuando no se requiere un buen acabado

superficial, ya que las fibras texturizan la superficie de las piezas inyectadas.

Ejemplos de aplicaciones los tenemos en el front-end, en vasos de expansidn, soportes,
refuerzos, encapsulados de motor o en la sustitucidn de piezas de metal en estructuras de

asientos.

Polipropileno con harina de madera (PP/PE WD)

Son materiales con mddulos de rigidez cercanos a los que se pueden obtener con talco pero
gue no son transformables por inyeccidn ya que se produce una pirolisis de la madera. Ademas
presentan un acabado superficial de baja calidad, una menor resistencia térmica y estabilidad
dimensional. Su principal ventaja es el precio y su principal inconveniente la fragilidad vy el

ligero olor a madera quemada que presentan las piezas.

Ejemplos de aplicacién los tenemos en la bandeja posterior ya que normalmente va forrada con
un tejido o moqueta y por lo tanto el problema del aspecto queda resuelto, también se utiliza
en la fabricaciéon de revestimientos para maleteros o para la zona de carga en vehiculos

industriales.

Polipropileno con fibra continua (GMT)

Son materiales con un alto contenido de fibra de vidrio continua, lo cual presenta como ventaja
unas muy buenas propiedades mecanicas (mddulos hasta por encima de 4000 MPa) pero como
inconveniente son materiales que se suministran en placas y que sélo se pueden transformar
por termoconformado. En cuanto a aplicaciones las principales las tenemos en la fabricacion de
piezas grandes planas con geometrias poco complicadas (termoconformado) como por ejemplo

encapsulados de motor, carenados, front-ends,...
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La ventaja de estos materiales frente a los polipropilenos inyectables con fibra muy larga la
tenemos en el menor coste del material y la mayor facilidad de transformacion ya que el riesgo
de rotura de las fibras durante el procesado no existe. El inconveniente, que para voliumenes
altos de produccion resultan caros comparados con la inyeccién ya que, aunque los utillajes de

transformacidn son mas baratos, el ciclo de transformacién es mayor.
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CAPITULO 3
Nanocompuestos poliméricos en el sector de la

automocion

La adicion de nanoparticulas y nano-objetos a una matriz polimérica puede producir una
mejora considerable en las propiedades mecanicas del material, tales como la rigidez, la
resistencia a rotura o la elongacion; pero también influyen sobre otras propiedades
importantes en las aplicaciones de automocion, como la conductividad térmica y eléctrica, la

densidad, la estabilidad dimensional, el efecto barrera o la resistencia a la combustion [45].

El concepto nanocompuesto no esta cerrado a los materiales plasticos, de modo que existen
nanocompuestos en base a aleaciones metalicas y materiales de naturaleza ceramica. Para
estos ultimos, ya existen varias aplicaciones incluso dentro del automovil, como por ejemplo
nuevos catalizadores para el tratamiento de los gases de combustiéon basados en nanoformas

de dxidos metalicos [46].

También existen nanocompuestos poliméricos que, en pequefia cantidad, forman parte de
alguin componente mayor, como es el caso de los sensores basados en nanotecnologia [47], las
nanodispersiones en liquidos lubricantes y refrigerantes [48], o los nanocompuestos usados en

pinturas y recubrimientos [49], que ya hace tiempo que se aplican en el automavil.

No obstante, lo que concierne a la presente investigacién son aquellos nanocompuestos en
base a polimeros termopldsticos para la fabricacion de piezas plasticas de gran tamafio. De
modo que no entraré en detalle de las aplicaciones de nanoparticulas en componentes o

materiales de otra indole.

3.1 Nanocompuestos termoplasticos y sus propiedades

Debido a que las nanoformas presentan una relacion de aspecto mucho mayor que las
particulas microscépicas, el volumen de interfase entre el material matriz y los nanoaditivos es
también mucho mayor, provocando una mayor interaccidon y optimizando asi el efecto
reforzante. Por esta razdn, afiadiendo en algunos casos cantidades entre el 0,5 y 5 % de

nanoaditivos se consiguen las mismas propiedades (o mejores) que afiadiendo un 15 -20 % de
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cargas de mayor tamaiio [50].

“

Se pueden obtener nanocompuestos poliméricos mediante procesos de polimerizacidon “in-
situ”, pero en muchos casos, la ventaja de estos nanomateriales es que también se pueden
producir mediante los procesos tradicionales de preparacién de compuestos (extrusion e
inyeccion) y se pueden tratar como termopldsticos convencionales. Esto hace que puedan ser
procesados a costes bajos, aunque en algunos casos es muy probable que se precise de algun

tipo de mejora o modificacion en la instrumentacién, para:

- Afrontar los problemas de dispersion de las nanocargas, que es un aspecto critico para
la obtencién de las propiedades deseadas [51], [52].

- Afrontar las diferencias en los coeficientes de contraccién, en general mucho mayores
en el caso de los nanocompuestos [53], y que tienen un impacto directo en el disefio de

los moldes para la inyeccion.

Esta ampliamente contrastado que algunos aspectos como el tamaiio, la geometria, el grado de
exfoliacién (desaglomeracidn), y la funcionalizacion superficial de las nanoparticulas son
aspectos clave que modifican drasticamente las propiedades del nanocompuesto final [54].
Ademas, para la correcta interaccion de los nano-objetos con la matriz polimérica, en muchos
casos es necesario el uso de surfactantes u otros aditivos compatibilizantes, algunos de ellos

disefados especialmente para cada caso.

Para clasificar los nanocompuestos con posible aplicacién en automocion es posible optar por

dos esquemas:

- Clasificacion segun carga: En funcion de la nanoforma que contienen (nanoparticulas
metdlicas, nanoformas de carbono, nanofibras, nanoarcillas, nanotubos,...)

- Clasificacion segun funcion: Clasifica los nanocompuestos segun las funciones para las
que se utilizan (conductividad eléctrica, aislante electromagnético, mecanica

estructural, efectos superficiales, efecto barrera, retardante de llama, ...)

La clasificacién por funciones puede resultar complicada debido a que muchas nanoparticulas,
al ser anadidas a una matriz polimérica, le confieren propiedades multiples, o dicho de otra
manera integran multiples funciones en el compuesto final. Por esta razén prefiero la
clasificacion segln carga para presentaros algunas de las principales familias de
nanocompuestos en base PP con potencial aplicaciéon en grandes plasticos del automévil dadas

sus propiedades mecdnicas.
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3.1.1 Nanocompuestos de PP con nanoparticulas inorganicas

Dentro de este grupo encontramos aquellos nanocompuestos que incorporan nanoparticulas
cuya composicidn quimica se basa en elementos metalicos. Normalmente son éxidos metalicos,

tales como: Oxido de titanio (TiO), Oxido de Zinc (ZnO), Oxido de alumino (Al,05), entre otros.

Estos nanocompuestos presentan interesantes propiedades dieléctricas y el algunos casos una
mejora de las propiedades mecdnicas [55]. También existen nanocompuestos con plata, cobre
u oxidos de cobre que presentan propiedades bactericidas [56] que abren un nuevo abanico de

posibilidades en las aplicaciones de los compuestos poliméricos.

No obstante, no siempre que se afiaden nanoparticulas metdlicas al PP se mejoran sus
propiedades mecanicas respecta a los aditivos utilizados actualmente para tal finalidad (talco,
fibra de vidrio) [57]. Esto dificulta la aplicacidon de ese tipo de nanocompuestos en piezas con

funcién estructural debido a su alto precio en comparacién con los compuestos actuales.

En este grupo de nanocompuestos también encontramos dos tipos de nanoparticulas en base
silicio. Por un lado los dxidos de silicio, amorfos o cristalinos, que contribuyen a la mejora de las
propiedades mecdnicas [58], asi como un notable incremento del efecto barrera que mejora la
estanqueidad [59]; y por otro lado las nanoparticulas tipo POSS (del inglés, Polyhedral
Oligomeric Silsesquioxanes) también mejoran las propiedades mecanicas y la dureza, pero no

contribuyen a favorecer un incremento de la estabilidad térmica del polimero [60].

Po ultimo mencionar las nanoparticulas de carbonato célcico (CaCOs), para las que se ha
demostrado que introducen una gran cantidad de tensiones internas en el compuesto
polimérico, favoreciendo asi la elongacion del mismo antes de la rotura y una mayor absorcion

de energia [61].

3.1.2 Nanocompuestos de PP en base carbono

Dentro de lo que entendemos por nanoparticulas en base corbono, cabe diferenciar
principalmente entre cuatro estructuras distintas: el fulereno, el grafeno, las nanofibras y los
nanotubos. Estos Ultimos son huecos en su interior y altamente conocidos por sus excelentes

propiedades de conduccidn eléctrica y térmica y su resistencia mecanica [62].

El fulereno (esfera cerrada con 60 atomos de carbono) es el menos estudiado en su aplicacion a
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nanocompuestos de PP y no es econémicamente rentable para la produccién de grandes piezas
de plastico. Por otro lado, el grafeno si ha sido objeto de numerosos estudios para la obtencion
de nanocompuestos con propiedades eléctricas conductoras y unas propiedades mecanicas

superiores, sobre todo a flexién [63]-[65].

No obstante, el grafeno de calidad, de solamente un dtomo de espesor y con un alto grado de
exfoliacidn, tiene hoy por hoy un precio muy elevado y no es viable su aplicacidn a gran escala,
igual que sucede con el fulereno. Como compuesto intermedio, que consigue unas buenas
propiedades mecdnicas, aunque no tan buena conductividad eléctrica y térmica tenemos las

nanoparticulas de grafito exfoliado (XGnP, por sus siglas en inglés) [65].

Los nanotubos de carbono (CNT por sus siglas en inglés) confieren una mejora de la rigidez del
PP ya que limitan la movilidad de las cadenas, aumentan considerablemente la T, del polimero
y potencian la nucleacién de sus cristales [66]. A nivel eléctrico, la adicién de CNT a un polimero
originalmente dieléctrico le otorga propiedades conductivas [67], que pueden ser Utiles para
ciertas aplicaciones, como el pintado de piezas, el efecto de escudo electromagnético [68], o
incluso la disipacion de calor por efecto joule [69]. La mejora en la conductividad térmica que
se consigue con la adicion de CNT al PP también es considerable. Aunque el incremento no es
tan drdstico como en el caso de la conduccion eléctrica, Las caracteristicas de disipacion del

calor superficial le otorgan propiedades de retardante de llama [70].

Igual que sucede con el grafeno, el elevado precio de los CNT dificulta su uso en grandes
cantidades para la produccion de grandes piezas plasticas del vehiculo. Una alternativa mas
econdmica a los nanotubos es el uso de nanofibras de carbono (CNF). Dichas nanofibras no
presentan propiedades térmicas y eléctricas tan mejoradas como los CNT, pero si contribuyen a
la mejora de las propiedades mecanicas de los compuestos que las incorporan [71]; asi como su
estabilidad dimensional frente a la temperatura [72], de una forma parecida a la fibra de vidrio

usada actualmente.

Existen innumerables trabajos de caracterizacién de polipropileno con nano-objetos de
carbono, pese a que la compatibilidad de estos nano-objetos de carbono con el PP no es muy
buena. Para conseguir un buen nanocompuesto es necesario optar por la polimerizaciéon “in
situ” [73], por la funcionalizacidn superficial de los nanotubos [74], o bien por la aplicacién de
ultrasonidos en los procesos de mezcla y extrusién [75]. Por todas estas complejidades, se opta

por la aplicacion de estos compuestos en otro tipo de termopldsticos, como los compuestos

estirénicos o el ABS.
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3.1.3 Nanocompuestos de PP con nanoarcillas

Las nanoarcillas se caracterizan por ser nano-objetos con geometria laminar, igual que el
grafeno. Normalmente son silicatos y otros derivados minerales, como el talco el caolin o la
monmorellonita. Un aspecto clave para la obtencién de una mejora en las propiedades
mecdnicas es la exfoliacién de las nanoldminas, ya que presentan mucha tendencia a la
aglomeracién. Existen métodos de funcionalizacion y aditivos poliméricos de bajo peso

molecular para conseguir separar correctamente las distintas ldminas entre si [50].

A nivel mecanico, las nanoarcillas mejoran las propiedades de los compuestos, especialmente a
flexién. Sin embargo estas mejoras van en detrimento de otras propiedades como la elongacion
a rotura y la resistencia a impacto [65], [76], [77]. Una manera de contrarrestar esta pérdida de
propiedades no deseables en las aplicaciones de automociéon es la formulacién de
nanocompuestos que contienen dos o mas nanoparticulas, o bien afiadir otros aditivos como

elastdmeros para mejorar las propiedades de impacto y elongacién [78].

Otro aspecto potencialmente negativo de algunos compuestos con nanoarcillas es su baja
estabilidad frente a procesos de termo-oxidacion y foto-oxidacidon [79], promovidos por la
exposicion a los agentes climaticos. Un aspecto muy importante a considerar y mejorar en la

aplicacién de estos compuestos al vehiculo.

Esto hace que el estudio de la durabilidad de estos nuevos nanocompuestos sea un aspecto
clave para su exitosa aplicacion en el automdvil. Y no solo su durabilidad estructural, sino

también la durabilidad de las funciones para las que han sido disefiados.

3.2 Aplicaciones de nanocompuestos en el automovil

Sin duda, el uso de los nanocompuestos poliméricos puede suponer un gran avance, aportando
mejoras o incluso nuevas propiedades a los polimeros cominmente usados en el automovil. La
aplicacién de nanocompuestos en el sector ya es una realidad. No obstante, hoy por hoy se
limitan a nichos de mercado muy especificos a la espera de ser la corriente dominante en el

mercado global nanotecnoldgico, segin explica David Vink [80] en el reporte de las
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conferencias celebradas en el “nanocomposite forum 2008".

Vivek P. y Mahajan Y., en 2011 [81], presentaron un articulo en la revista de divulgacion
“Nanotech Insights” dénde recopilaban los nanocompuestos usados en piezas y componentes
ya comercializados en el sector del automdvil. Los mas relevantes que han entrado en el

mercado son:

- Nanocompuestos de nylon-6 con nanoarcillas para la cubierta de la correa de
distribucion. Comercializados en 1991 de la mano de Toyota

- Nanocompuestos de PP con nanoarcillas, También Toyota comercializé a partir de 2002
estos hanocompuestos para su aplicacién en parachoques.

- General Motors comercializé, entre 2002 y 2009, distintos nanocompuestos
termoplasticos con nanoarcillas para su aplicacion en distintas piezas del interior y
exterior del vehiculo.

- Yaen 2009, Exatec LLC comercializé un nanocompuesto a base de polisiloxano para su
aplicacién como recubrimiento dada su alta dureza.

- También en 2009 se comercializd, de la mano de Pirelli Tyre S.p.A. una formulacién de
goma con nanoarcillas y kevlar para la producciéon de neumaticos con gran resistencia a

la abrasion.

Podemos deducir a partir de estos datos, que las nanoarcillas son el sujeto principal de estas
primeras aplicaciones comerciales, y es que las nanoarcillas también fueron las primeras
nanoparticulas que se estudiaron. Muchas son de origen natural, lo que ha facilitado también
su extraccidn y comercializacién sin necesidad de un elevado esfuerzo cientifico, de modo que
resultan mas econdmicas (6-8 $/kg) que otros nano-objetos, como los nanotubos de carbono o
las nanoparticulas tipo POSS (Polyhedral Oligomeric Silsesquioxanes), que pueden costar hasta

20 $/g en algunos casos.

El abanico de posibilidades que ofrecen las nanoparticulas sintéticas es el principal motivo del
reciente crecimiento de la actividad cientifica en el campo de la nanotecnologia. De hecho,
segln publicd la revista de automocion SAE international en 2010 [82], los hanocompuestos
qgue contienen nanoarcillas, nanotubos de carbono o grafeno, se espera que sean el sector de

mayor y mas rapido crecimiento en la industria del plastico para los préoximos afios.
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3.2.1 Expectativas de los nanocompuestos

K.Ostertag [83] en 2008, prevé que, para el 2015, la mayoria de nanomateriales en el automovil
se encuentren en forma de pinturas y recubrimientos (43%). En segundo lugar tendremos las
aplicaciones en sustitucion de materiales para la reduccion de peso, que representaran mas de
una cuarta parte del total, y donde los nanocompuestos jugaran un papel muy importante. En
tercer lugar quedard la aplicacién en compuestos de goma para los neumadticos. Las
aplicaciones en fluidos y catalizadores representan un 4%, igual que la nanotecnologia en

sensores.

Dentro de las potenciales aplicaciones de los nanocompuestos en futuros desarrollos
encontramos los llamados “bionanocomposites”. Son nanocompuestos cuya matriz polimérica
tiene un origen renovable (a partir de soja, acetato de celulosa, acido lactico,...), y que por
ahora tienen aplicaciones limitadas debido a sus reducidas propiedades fisicoquimicas en
comparacién con los polimeros tradicionales, pero se esta investigando la mejora de estas

propiedades mediante la adicion de nanoparticulas [84].

El uso de nanocompuestos en base polipropileno tiene un futuro prometedor a corto y medio
plazo, segun afirman Edward Wallner et al. [82]. La sustitucidon de plasticos técnicos de alto
coste o el desarrollo de nano-compuestos moldeados en color para reemplazar PP pintado en
aplicaciones interiores pueden ser algunos ejemplos de posibles aplicaciones. Los autores
también apuntan al desarrollo de nanocompuestos funcionales, que aportan caracteristicas

hidréfobas, anti-estaticas o de barrera quimica selectiva.

Incluso sefialan que existe un potencial para la aplicacién de nanocompuestos en base PP para
paneles y grandes piezas de carroceria, en sustitucién del acero, aluminio, magnesio u otros
materiales con mayor rigidez, aplicaciones para las que los termoplasticos estan excluidos

actualmente debido a unas capacidades mecdnicas insuficientes.

3.3 Nanocompuestos y reduccion de peso

El uso de nanocompuestos en el sector puede aportar beneficios en el impacto asociado al ciclo
de vida del producto del que forman parte [85], [86]. Dichos beneficios ambientales,
normalmente se asocian a la reduccién de peso del material, y por tanto, de los impactos en la

etapa de uso del vehiculo, que siempre es la que tiene mayor contribucién en el global de los
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impactos del ciclo de vida.

Una reduccién en el peso final de los vehiculos se traduce directamente en un ahorro del
consumo de combustible, y en consecuencia de las emisiones contaminantes que se derivan.
En el arranque vy circulacidn a bajas velocidades, la masa del vehiculo es la variable que mas
influye en el consumo de combustible; a diferencia de rodar a mayor velocidad, dénde otros
aspectos como la potencia del motor o el coeficiente aerodindmico del vehiculo son mas

relevantes [87].

Si se consigue disminuir la densidad de los compuestos poliméricos utilizados en grandes piezas
pldsticas del automdévil, ademas de estos beneficios en el consumo de combustible y reduccién
de emisiones, se consigue una reduccion en la cantidad de material utilizada para la fabricaciéon
de cada una de las piezas. Esto puede suponer un ahorro del orden de toneladas de material

para la produccién anual de una empresa automovilistica.

Asi pues, en funcidn de la diferencia de precio existente entre los actuales materiales y los
nanocompuestos que se quieran incorporar a la produccidon en serie, Una disminucion de la

densidad puede conllevar también ahorros econémicos.

Lynette Cheah, Christopher Evans, Anup Bandivadekar y John Heywood, del Massachusetts
Institute of Technology (MIT), publicaron en octubre de 2007 un informe sobre el impacto de
distintas estrategias para la reduccion del consumo de combustible y las emisiones
contaminantes provocadas por los vehiculos [87]. Una de las estrategias contempladas es la
reduccién de peso, y sobre ello, afirman que una reduccién del 35% del peso de los vehiculos
turismos y camiones ligeros equivaldria a una reducciéon del 19% en el consumo de

combustible. Casi una quinta parte respecto al consumo actual.

Hay que remarcar que no es aceptable reducir peso del material a cualquier precio. Las
propiedades mecanicas no pueden verse afectadas, de modo que un buen indicador para
comparar materiales entre ellos con la finalidad de la reduccién de peso puede ser la relacién

entre el mddulo elastico y la densidad de cada material (E/p).

Basandonos en este indicador, hay que decir que la fibra de carbono tiene una relacion E/p
nueve veces mayor que la de una aleacidn técnica de Aluminio y Magnesio y ocho veces mayor
a la de un compuesto de PP con fibra de vidrio [42]. Vistos estos datos sera interesante
investigar acerca del potencial de aplicacion de nanocompuestos para la finalidad de la
reduccion de peso y determinar si pueden competir, a nivel de prestaciones técnicas, con

materiales como la fibra de carbono.
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3.4 Retos para la aplicacion de nanocompuestos en el automaovil

Sharma y Agarwal (2011) [88] argumentan la existencia de ciertos factores que apuntan a la
idoneidad de los nanocompuestos como primera via de aplicacion de la nanotecnologia. En el
mismo articulo se pronostica que el sector de la automocion sera el que genere la demanda

mas rapida de nanocompuestos si la relacion coste — prestaciones es aceptable.

Para promover la aplicacion de los nanocompuestos en el sector del automovil, todo apunta a
la necesidad de disefiar soluciones tecnoldgicas reales y aplicables para problemas,
necesidades o desafios concretos del sector. No partir de las increibles propiedades que
puedan ofrecer los nanocompuestos, sino de la funciéon que pueden aportar dentro del sistema
automovil. Eso es lo que da valor afiadido y puede justificar el uso de nanocompuestos frente a

otras alternativas para la misma funcién, si las hay.

Por otro lado, es evidente que los fabricantes de automaviles, como los del resto de sectores
industriales, estan preocupados por el efecto que puedan tener las nanoparticulas sobre la
salud de trabajadores y usuarios y sobre el resto del medio ambiente. Este es, I6gicamente, uno
de los aspectos generales que mas esta frenando la entrada de la nanotecnologia al mercado.
En este sentido, es conveniente monitorear el trabajo que la comunidad internacional esta
realizando en aspectos de estandarizaciéon (de conceptos y métodos) y en aspectos de

regulacién (normativas y legislacion).

Asi mismo, es importante analizar el papel que tienen dichas nanoparticulas en cada una de las
etapas del ciclo de vida de un producto automovilistico que las contenga. Para ello, la
herramienta de Analisis de Ciclo de Vida (ACV) ofrece esta visidn holistica sobre los impactos
derivados de un producto o proceso concreto disefiado para una funcién determinada. El ACV
es una herramienta comunmente usada en el sector de la automocién para la toma de
decisiones [89], por lo que convendra conocer que estudios se han hecho al respecto y cémo

los han planteado.

Cabe considerar los numerosos retos que la industria en general deberd afrontar al introducir la
nanotecnologia. Dichos retos, son basicamente de dos tipos. Por un lado el nivel de
conocimiento de los ingenieros, disefiadores y operarios muy probablemente deberd ampliarse
y adaptarse a los nuevos conceptos surgidos a partir de estudiar y aplicar la ciencia y la

tecnologia a escala nanométrica. Por otro lado, se encuentran claramente los retos
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econdmicos. No solamente mencionar que los nanocompuestos y demas nanotecnologias
tienen un precio muy elevado hoy por hoy, sino considerar también la inversidon necesaria para

el trabajo con este tipo de materiales.

En algunos casos se necesitard acondicionar instalaciones, en otros invertir en maquinaria
adaptada para el procesado de nanos. Pueden surgir necesidades de nuevos sistemas de
control y monitoreo de la calidad del aire, o incluso nuevas y mas exigentes necesidades de

almacenamiento en condiciones controladas, etc.

Estamos hablando posiblemente de inversiones millonarias. Esto es claramente un factor que
frena al sector industrial a la hora de incorporar nanocompuestos y otras nanotecnologias en
los productos manufacturados. En este sentido, la politica y los gobiernos deberan tomar parte
para facilitar financiaciéon ante una previsible necesidad de reindustrializacidon. Probablemente
en unos sectores mds que en otros, pero el esfuerzo global debera ser considerable, ya que la
competitividad y el crecimiento de cada sector dependeran en gran parte de dichas inversiones

[90].

Para satisfacer algunas de las necesidades existentes en el sector de la automocion, el uso de
nanotecnologia puede ser una buena opcidn, pero no la Unica. Hay necesidades o funciones
que pueden lograrse modificando o combinando soluciones ya existentes que pueden resultar
mas econdmicas y fiables. Un ejemplo podria ser la mejora de la calidad superficial de una
pieza de plastico fabricada por inyeccion. Ciertos nanoaditivos otorgan un mejor acabado
superficial al modificar las propiedades reoldgicas del material en caliente [91], pero dichos
aditivos normalmente encarecen el precio del material. Realmente, no hay mejor acabado
superficial para una pieza que el que se consigue pintandola, pero esto supone mads pasos en la

fabricacion y al final también encarece la pieza.

En cambio, pueden existir necesidades concretas que solamente se puedan solucionar
técnicamente con el uso de nanotecnologias. Un ejemplo de ello podemos verlo en la
necesidad de mejora de las baterias de litio [92], [93]; dénde todo apunta a que el uso de
nanocompuestos en la fabricacién de medios y electrodos para las celdas parece ser la Unica
forma de conseguir mejoras en la capacidad de almacenar energia sin un aumento considerable

del numero de celdas y en consecuencia del peso del vehiculo.

Bajo una perspectiva estratégica de innovacidon basada en el “first to market”, con la que se
pretende generar una nueva necesidad al usuario de un producto o servicio, la aplicacién de

nanotecnologias puede suponer un elemento diferencial en la competitividad entre fabricantes
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o marcas. Esto ya ha sido demostrado sobre todo en sectores como el textil, los productos
farmacéuticos o la electrénica de consumo [90]. Con este afan, es de gran utilidad, para los
disefadores e ingenieros responsables de innovar y ofrecer nuevas soluciones tecnoldgicas,
disponer de una herramienta que sirva para la comparacion de alternativas, que fomente la

innovacién y que se base en el enfoque funcional del sistema.

A titulo de resumen, la siguiente lista recoge los retos mdas importantes que la industria en
general (y la automotriz en particular) debera afrontar para la implementacion a gran escala de

nanocompuestos.

- Trabajar en la escalabilidad de los procesos de laboratorio a procesos productivos en
serie que permitan obtener nanocompuestos de buena calidad, con una dptima
dispersion y exfoliacion de los nano-objetos.

- Desarrollar métodos que permitan una produccién mayor a un coste menor.

- Alcanzar ratios de coste/funcionalidad parecidos a los de otros materiales usados de
forma extensiva.

- Adquisicidon de maquinaria y equipos especiales para el procesado de nanos.

- Adaptacién y/o adquisicion de nuevos moldes y herramientas debido a la gran
diferencia en la contraccién provocada por los aditivos a escala nanométrica.

- Desarrollar sistemas de “in-line testing”, para la caracterizacién de los
nanocompuestos sobre las mismas lineas de produccion.

- La formacion de los operarios de las industrias productivas tanto en materia técnica
como en materia de seguridad y riesgos en el uso de nanoparticulas.

- Estudiar y elaborar modelos de simulacién y prediccion “mold flow” que se ajusten a
las nuevas caracteristicas de los nanocompuestos.

- Implementar politicas de higiene y salud laboral que bajo el principio de prudencia,

permitan una fabricacién segura para la salud de operarios y usuarios finales.
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CAPITULO 4

Nanomateriales, salud y medio ambiente

4.1 Iniciativas internacionales y proyectos desarrollados

Los esfuerzos internacionales en investigacidn para la aplicacidn segura de la nanotecnologia ya
han empezado y acumulan varios afos de trabajo, con un gran nimero de proyectos de distinta
naturaleza y con distintos objetivos, pero con enfoques complementarios. El 72 programa
marco de la Unién Europea (FP7) para la financiacion de proyectos de investigacién e
innovacién entre 2007 y 2013, ha impulsado gran parte de éstos proyectos. En concreto, ha
financiado 329 proyectos relacionados con la nanotecnologia. También el actual programa
“Horizon 2020” (H2020) esta destinando recursos a 122 proyectos en éste dmbito por el

momento.

Se pueden encontrar, mayoritariamente, proyectos relacionados con aplicaciones médicas,
pero también proyectos para el desarrollo de nanotecnologias sostenibles que persiguen la
produccidn de nuevos nanomateriales o el uso de la nanotecnologia para mejorar los procesos
de fabricacién. M3s alla del desarrollo técnico hay que destacar la presencia de proyectos cuyo
objetivo es establecer las bases metodoldgicas para el andlisis de nanotecnoldgicas, que como
hemos visto, no existen. Propongo la siguiente clasificacion segun los objetivos que persiguen

estos proyectos’:

- Definicion de términos: Encontramos por ejemplo el proyecto NanoDefine, cuyo
objetivo es definir con mayor claridad aquello que se entiende como nanomaterial y lo
gue debe enterderse como tal en términos de regulacidn legislativa y econdmica, para
la necesidad de emprender acciones politicas y gubernamentales. Entre las tareas del
proyecto estd la revision de la Recomendacidon 2011/696 [94] de la UE sobre la

definicion de nanomaterial.

- Deteccion y monitoreo de nanoparticulas: Estudiar y desarrollar las tecnologias de
deteccion de nano-objetos y la presencia de nano-particulas, tanto en los productos y

materiales, como en los procesos de produccidn. Realizar analisis de exposicién y

'se pueden consultar los proyectos citados a través del portal CORDIS de divulgacidon de documentos de
la Unidn Europea: http://cordis.europa.eu/projects/home_en.html
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destino de nanoparticulas. Algunos proyectos de este grupo son: INSTANT, SMART-
NANO, NANODETECTOR.

- Toxicidad de los nanomateriales: Estudiar los efectos sobre la salud humana y sobre
los ecosistemas que puedan presentar los nanomateriales. Discernir qué parametros de
los nanomateriales son de mayor interés para su caracterizacion toxicoldgica. Realizar
de ensayos in vivo e in vitro. Elaborar metodologias y protocolos de ensayo. Algunos de
los proyectos que comparten estos objetivos son: MODNANOTOX, ITS nano,

nanopolytox

- Andlisis de riesgo e impacto ambiental: son proyectos que se abastecen de los
resultados de los anteriores para estudiar y redefinir herramientas que permitan una
valoracién del riesgo asociado a la aplicacion de los nanomateriales y los impactos para
la salud y el medio ambiente que se puedan derivar. Algunos proyectos de este grupo
son: nanoWork, nanoHOUSE, nanoFASE, MARINA, nanoValid, nanoSustain,
GuideNANO.

La relacidn existente entre los objetivos delos distintos grupos de proyectos requiere esfuerzos

en la coordinacién de tareas de comunicacion y estandarizacién de procesos y procedimientos

necesaria para poder comparar resultados y empezar a establecer observaciones concluyentes

que permitan avanzar hacia el objetivo. Esta evidencia se me hizo tangible durante la
. .z 2 . “

realizacién del proyecto nAUTO®, en el marco del grupo de trabajo “WP8: ACV de

nanomateriales”.

En mayo de 2012, nos invitaron a un simposio sobre Analisis de Ciclo de Vida (ACV) y Analisis de
Riesgo (AR) de nanomateriales, donde algunos proyectos europeos presentaban sus resultados.
Alli evidencié por primera vez cdmo todos los investigadores reclamaban la necesidad de crear
vinculos entre los distintos proyectos que compartian el objetivo de estudiar los riesgos e
impactos de la aplicacién de la nanotecnologia. Esos vinculos, establecidos mediante una
plataforma de proyectos internacionales, permitirian compartir y comparar resultados y
consensuar un marco de trabajo comun con el fin de avanzar en una direccion y poder superar
conjuntamente las barreas metodoldgicas y de ausencia de datos que presenta el paradigma

nanotecnoldgico.

Esta necesidad de converger en objetivos, métodos y resultados, devino en una llamada al

consenso entre la comunidad cientifica. Asi fue cémo, con el apoyo de la Unién Europea, en
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2012 se cred un cluster de investigacion llamado “nanoSafety Cluster” donde proyectos del FP6
y del FP7 podian adherirse para participar de este esfuerzo comun, pero también proyectos

nacionales y regionales tenian las puertas abiertas a ser parte de esta experiencia.

En la actualidad el clister sigue funcionando y estd incorporando proyectos actuales en el
marco del programa H2020, como el nanoREG Il o el SIINN-EPA; cuyo objetivo es velar por la
relacion entre los proyectos y crear una red de contactos académica, gubernamental y
empresarial para impulsar acciones regulatorias comunes sobre la nanotecnologia y los

nanomateriales.

El “nanoSafety Cluster” se divide en 8 grupos de trabajo, relacionados segln se indica en la

figura 4.1, y cuyas lineas de investigacion son:

- WG1: Nanomateriales: Se encarga de la labor de definir, detectar y clasificar los
nanomateriales, en especial aquellos que deben ser susceptibles de regulaciéon y
analisis por su potencial peligrosidad.

- WG2: Identificacidn de riesgos: Definir los posibles riesgos sobre la salud humana y
sobre los ecosistemas en términos de toxicidad.

- WG3: Exposicidn: Tiene varias vias de trabajo en este sentido, como estudiar el destino
de las nanoparticulas, la naturaleza del ciclo de vida de los productos que las
incorporan y el desarrollo de herramientas de deteccidn para el estudio tanto de la
exposicién ambiental como de la exposicidn en los puestos de trabajo.

- WG4: Base de datos: Trata refina y compila los datos de todos los otros grupos de
trabajo con el fin de elaborar librerias con toda la informacién disponible.

- WG5: Evaluacion de riesgos: Grupo encargado de la normalizacién de metodologias
para el anadlisis de riesgos de los nanomateriales. También proponer medidas para el
control y reduccién de los riesgos derivados.

- WGG6: Simulacion: Pretende abastecer de herramientas de simulaciéon adaptadas a las
nuevas caracteristicas y necesidades en el modelado de los riesgos, la exposicién y el
destino de las nanoparticulas.

- WG7: Divulgacion: Grupo de trabajo responsable, por un lado de la estandarizacién de
métodos y resultados de todos los proyectos de cluster, y por otro lado de las tareas
referentes a la divulgacién del trabajo que realiza el cluster.

- WAGS: Biologia de sistemas: Grupo responsable de integrar todos los resultados para su
aplicacién a la biologia de sistemas, y poder asi modelar y entender los mecanismos de

toxicidad y el efecto global de la aplicacion de la nanotecnologia.
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Figura 4.1: Estructura del nanoSafety Cluster y relacidn entre los grupos de trabajo que lo componen.
Fuente: EU nanoSafety Cluster’

Se pueden consultar los distintos proyectos asi como los avances en los ocho grupos de trabajo
en los compendios anuales que publica el clUster. El dltimo, de 2014 [95], presenta ademas una
matriz dénde se puede ver qué temadtica aborda cada proyecto. Es interesante ver cdmo los
proyectos mas recientes son mas transversales con el fin de facilitar la comprensién y el estudio

de la problematica desde todas las disciplinas.

4.2 Potenciales efectos de las nanoparticulas en los seres vivos y el

medio ambiente

En el Capitulo 1 se han descrito las propiedades de los nano-objetos, entre las que destacan su
reducido tamafio y la elevada superficie especifica que tienen. Esto, junto a las propias
caracteristicas de su composicién quimica, conlleva que estos nanomateriales presenten un
factor de riesgo potencialmente mayor en términos de toxicidad. Por un lado, debido a un

aumento de su reactividad, y por otro, al gran desconocimiento existente en referencia a los

2 http://www.nanosafetycluster.eu/home/cluster-structure.html
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posibles efectos adversos de la exposicidn de las mismas al medio natural.

Si bien la presencia de nanoparticulas en el medio ambiente forma parte del orden natural, la
aparicion de nanomateriales sintéticos y su creciente uso hacen necesario el desarrollo de
estudios que permitan la comprensién de aspectos como: la emisién, la movilidad, la
reactividad, o persistencia de éstos en los seres y en el medio; y asi poder estudiar los riesgos

asociados a dicha exposicion.

A continuacidn presento un repaso de las conclusiones de algunos de los estudios realizados
con la finalidad de aclarar los aspectos mencionados. Primero empezaremos por la emision de
las nanoparticulas al medio y su destino, para posteriormente hablar de: los factores de

toxicidad, su entrada en los organismos, el metabolismo del mismo y los efectos derivados.

4.2.1 Emision de nanoparticulas al medio ambiente

Desde que se ha empezado a estudiar este fendmeno a raiz del creciente uso de nanoparticulas
y materiales que las contienen (como es el caso de los nanocompuestos), numeroso estudios
coinciden a enfocar la problematica desde un enfoque de Ciclo de Vida. Si bien en las fases de
produccidon de los nanomateriales es donde, probablemente, habrd una mayor emisién, es

preciso considerar todas las etapas del ciclo de vida.

Un estudio realizado por Andreas R. Kohler et al., en 2007 [96] concluye que no es despreciable
la probabilidad de ocurrencia de emisiones de nanoparticulas en las etapas de uso y sobre todo
de desecho de los productos que contienen nanomateriales. Cierto es que cada nano-objeto
presentara niveles de emision distintos en funcién de sus propias caracteristicas, pero también
de las caracteristicas de la matriz en la que esté embebido. Especialmente de su estado. No es

lo mismo una aerosol que una dispersion liquida / coloidal o que un medio sélido.

En el caso de los nanocompuestos plasticos, se entiende que las nanoparticulas embebidas en
la matriz no se liberan de la misma quedando retenidas en el polimero. Por lo tanto, debe ser
un impacto o una abrasion lo que desencadene una posible liberacion de las mismas, como por
ejemplo las nanoparticulas incorporadas en la fabricacién de neumaticos con el fin de
incrementar sus prestaciones, que debido al continuo desgaste generado por la rodadura,

puede liberar inevitablemente estas particulas a la atmédsfera.

Existen otros estudios sobre las emisiones de nanoparticulas en la etapa de uso que

determinan el nivel de liberacién de las mismas al fracturar [97] o taladrar[98] un



62 PARTE |- CAPITULO 4

nanocompuesto.

Lo que mas preocupa en el caso de los nanocompuestos es la acumulacidon de nanoparticulas
en la tecnosfera debido a los procesos de reciclaje y reutilizacion, pero también en la biosfera
en caso de otras vias de desecho al final de la vida util. K. Ostertag el al., en un estudio
publicado en 2008 [83], ya manifestaba esta doble riesgo enfatizando la posible contaminacién

de las tecnologias de segunda vida y de la tecnosfera en general.

4.2.2 Destino de las nanoparticulas en el medio ambiente

Muchos factores tienen influencia en los diferentes posibles escenarios de comportamiento de
las nanoparticulas en el medio ambiente; tanto los factores propios, derivados de
caracteristicas de cada nanoparticula como los derivados de la interaccién de las particulas con
el medio en el cual se encuentren. En un estudio publicado en 2011 [99], J. Labille et al.,

clasifican dichos factores en orden creciente de complejidad:

- Las propiedades intrinsecas de las nanoparticulas, y especialmente sus propiedades
superficiales, determinan la afinidad por el medio de dispersién y la tendencia a la

aglomeracién o dispersién en dependencia de su naturaleza hidrdfila o hidrofébica.

- La fuerza idénica y el pH del medio de dispersién tienen una gran influencia en la
estabilidad de las nanoparticulas en suspensidon debido a los efectos de repulsién

electrostatica entre particulas.

- La interaccién de las nanoparticulas con la materia presente en el medio, que es
posible que modifique las propiedades superficiales y, por tanto, su comportamiento.
También es posible la integracidn en el ciclo de los elementos minerales naturales o en

la cadena alimentaria.

- Finalmente, el medio acudtico esta lejos de ser una fase homogénea y continua,
coexisten diferentes sistemas que pueden constituir una barrera para la migracién de

nanoparticulas.

Las nanoparticulas presentan una fuerte tendencia a la reduccién de su energia libre superficial
mediante su reorganizacidn en estructuras con una menor area especifica. En el medio natural,
las nanoparticulas pueden tener varias maneras de conseguirlo. Una manera es a través del

fendmeno de agregacion, pero existen otras reacciones que pueden favorecer el incremento de
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tamafio, como su crecimiento mediante el ensamblaje con otras especies (quimicas vy

bioldgicas) disueltas en el medio [99].

La transferencia en el ecosistema, las interacciones complejas con los solutos y las moléculas
organicas presentes en altas concentraciones en tierra y agua, y el estudio de la toxicidad en
microorganismos y organismos multicelulares que sirvan como bio-indicadores de polucidn, asi
como el estudio de transferencia en las cadenas tréficas, son ejemplos de los aspectos
multidisciplinares que requieren un profundo analisis para su completa comprensidn con el fin

de entender qué ocurre con las nanoparticulas en el medio acuoso [100].

Arturo A. Keller (2013) [101] presentd el estudio mas actual y completo realizado hasta el
momento sobre las principales fuentes de emisién de las nanoparticulas al final de su vida en
productos. Considera 10 nanoparticulas manufacturadas y presentes en 12 sectores
industriales, y concluye que en mayor porcentaje las nanoparticulas han terminado depositadas
en un vertedero (entre un 61-93%). En segundo lugar tenemos las que terminan vertidas en el

suelo y al agua, y finalmente, la parte mas pequeiia (< 1,5%) terminan emitidas a la atmosfera.

El estado del arte en materia de nanoparticulas y sus efectos toxicoldgicos es todavia muy
difuso. No obstante, la comunidad cientifica avanza hacia la recopilacién de datos y técnicas
analiticas para la obtencion, poco a poco de resultados concluyentes [102]. Ejemplo de ello son
los numerosos proyectos e iniciativas mencionadas en el apartado 4.1, y cuyos resultados se
han empezado a recopilar, agregar y contrastar L. Garner y A.Keller presentaron una revision de
estos resultados en 2014 [103], en un articulo que contiene mds de 200 referencias sobre

estudios tanto del destino de las nanoparticulas como de su toxicidad.

En el Anexo 3 se exponen los conceptos relacionados con la toxicologia y la eco-toxicologia de

las nanoparticulas.

4.3 Metodologias para el analisis ambiental y el analisis de riesgo

Después de repasar los potenciales efectos de la interaccién de las nanoparticulas con el medio
ambiente, propongo un repaso de las metodologias existentes para la valoraciéon del impacto
derivado de su aplicacién. Una vez mas, el paradigma de la nanotecnologia pone en duda la

eficacia de los métodos existentes debido a la gran cantidad de incertidumbres y la falta de
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datos concretos. Con mas razon es necesario seguir investigando en la adaptacién de éstas
técnicas a la nueva y venidera realidad, ya que la aplicacion responsable y sostenible de la

nanotecnologia esta en nuestras manos [104].

4.3.1 Anadlisis de Ciclo de Vida (ACV) aplicado a nanomateriales

No tiene sentido, y asi lo manifiestan varios expertos [105], analizar solamente los posibles
efectos negativos derivados de la aplicacidon de la nanotecnologia sin tener en cuenta también
los posibles efectos positivos, asi como las nuevas funcionalidades que pueden aportar a los

sistemas de los que forman parte.

En el sector de la automocién, la mayoria de aplicaciones y potenciales que ofrece la
nanotecnologia no conforman un producto final, sino que en la mayoria de casos actia como
un componente de un sistema mas complejo; y es todo el conjunto el que obtiene beneficios
por el hecho de incorporar componentes nanotecnoldgicos. Es deducible entonces, que dichos
beneficios tienen sentido en el contexto de una aplicacion o funcién concreta, y es asi como

deben ser analizados [106].

El Andlisis de Ciclo de Vida (ACV) es, hoy por hoy, la metodologia de andlisis de impacto
ambiental mas extendida y normalizada que plantea el estudio desde una perspectiva de
funcionalidad. Ademds, como hemos comentado, se usa frecuentemente en el sector de la
automocion para la toma de decisiones en etapas de disefio. A priori todo indica que es la
herramienta mas apropiada para realizar estudios comparativos que analicen tanto las

aportaciones negativas, como las positivas.

El ACV se basa en la cuantificacion de las entradas y salidas de materia y energia en un sistema
producto, como el presentado en la figura 4.2, comprende los procesos realizados en todas las
etapas del ciclo de vida de un producto “desde la cuna a la tumba”. A partir de este balance de
materia y energia, existen distintas metodologias para la evaluaciéon del impacto ambiental

derivado del sistema analizado.

En la figura 4.3 también se pueden apreciar tres escenarios de analisis comparativo con distinto

alcance:

- A: “Gate to Gate”: Comparacion entre procesos de produccion distintos para un
material concreto.

- B: “Cradle to Gate”: Comparacion entre distintas alternativas de fabricacion vy
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ensamblado para obtener una funcién parecida.
- C: “Cradle to Grave”: Comparacion entre distintos productos con equivalencia

funcional.

Este Ultimo escenario es el idéneo para la realizacion de un estudio de ACV siempre que se
pueda, ya que integra todas las etapas del ciclo de vida de un producto permitiendo una

valoracion integral de los impactos derivados del mismo.

Reciclaje Re-fabricacion Re-uso
Proceso de Fabricacion / Uso del Fin de vida
produccion Ensamblaje producto
Proceso de
produccion
alternativo
A
Sistema
Proceso de Fabricaciorl/ producto
roduccion Ersamitale
P alternativo
B
Proceso de Fabricacion / Uso alternativo
produccion Ensamblaje del producto
C
Energia e — —_ 5
Materia 3| MODULACION |5 INTERACCION CON OTROS
Transporte H DE PROCESOS SISTEMAS PRODUCTO
Recirculacion

Ty

Figura 4.2: Esquema de un sistema producto y los distintos escenarios de analisis: (A: Gate to Gate”; B:
Cradle to Gate; C: Cradle to Grave). Fuente: Adaptado de [107]

La eleccion de método para la evaluacion de impacto queda a eleccidon del analista, pero la
metodologia para la realizacion del estudio de ACV esta claramente definida mediante las
normativas internacionales 1ISO 14040 [108] e ISO 14044 [109], que establecen los principios y

el marco de referencia para la realizacion del ACV en cuatro fases (figura 4.3):

1. Definicion del alcance y objetivo: Etapa previa al analisis en la que se fijan los

objetivos, los limites del sistema a analizar y se establece la unidad funcional que se
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considerard en el estudio.

2. Inventario de Ciclo de Vida (ICV): Fase en la que se recogen todos los datos sobre las
entradas y salidas de materia en el sistema y los procesos que lo componen.

3. Evaluacion de Impacto del Ciclo de Vida (EICV): Momento en el que se aplica una
metodologia de evaluacion de impactos a eleccién del decisor para transformar los

datos de inventario en impactos medidos mediante indicadores para cada categoria.

4. Interpretacion de resultados: Es una fase transversal a las otras, en el sentido que
todas afectan a la interpretacion de resultados (limites del sistema, calidad de datos del

inventario, metodologia para la EICV y otras consideraciones)

FASE 1:
—

Definicion del
Objetivo y Alcance |[¢——

'

N
FASE 2: >
Analisis del
Inventario
J
l A
\
FASE 3: - >
Evaluacién del
Impacto ambiental
J

Figura 4.3: Fases de un ACV segun ISO 14040 [108]

Existe un amplio conjunto de metodologias para la evaluacién de impacto (EICV), como puedan
ser: CML, volumenes criticos, Eco-indicador 99, ReCiPe,... Cada una de ellas propone un sistema
de categorias de impacto para el andlisis. Cada una de estas categorias mide el impacto de los
flujos de materia y energia mediante un sistema de indicadores, que son calculados en muchos
casos mediante algoritmos complejos. No entraré al detalle de todas las categorias e
indicadores, pero es importante mencionar que muchos de estos algoritmos usan variables de

calculo como: valores limite de exposicion, datos toxicoldgicos, etc.

Debido a la gran falta de datos y a la propia singularidad de los procesos involucrados en la
valoracién de alternativas nanotecnoldgicas, asi como a la falta de conocimiento y consenso en
las variables para la alimentacidn o reformulaciéon de los algoritmos de calculo dela EICV;

Claudia Som [106], en un articulo publicado en 2010 argumenta que, en el caso de la
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nanotecnologia, parece no ser del todo viable la aplicacién de esta metodologia del ACV. Y no
es la unica. Con posterioridad, otros autores [110], [111] han ratificado la insuficiencia de estas

metodologias para el nuevo paradigma, al menos en el contexto de la ISO 14040.

Recopilando las conclusiones estos estudios citados [107], [110], [111], algunas de las lineas a

revisar para la adaptacion del marco del ACV al ambito de la nanotecnologia pueden ser:

En la fase de definicién y objetivos:

- Sera necesaria una adecuada definicion de los limites del sistema para la realizacidon
correcta de estudios comparativos.

- Se deberan identificar las relaciones entre las propiedades de los nanocompuestos y las
funciones que derivan de dichas propiedades.

- La definicién de la unidad funcional puede necesitar revisarse ya que no es lo mismo
estudiar un nanocompuesto como producto que hacerlo en caso que éste solamente
sea un componente de un sistema mayor con otras funciones.

- Consideracién de sistemas que cambian el paradigma en su uso o funcién, como los

actuales “smartphones”.

En la fase de Inventario del Ciclo de Vida (ICV):

- Problemas en fase ICV por la no deteccién o no existencia de métodos de produccidn
mayoritarios. Algunos autores proponen clasificaciones por familias de nanomateriales
ya partir de aqui identificar métodos de producciéon mayoritarios

- Conocer las problematicas en el escalado de los procesos asociados a la produccién de
nanomateriales.

- Se debe buscar una férmula para la consideracién de las emisiones de nanoparticulas.
Una propuesta es usar escalado por tamafio e incorporar las llamadas Particulas Ultra
Finas (UFP, en inglés), que engloban todo el material particulado PM con un didmetro
inferior a 0.1 um. No obstante sigue siendo insuficiente para la caracterizacion
toxicoldgica de las nanoparticulas.

- Continuar el trabajo revisando los factores de caracterizacion que definen la toxicidad

de las nanoparticulas y encontrar un consenso en este sentido.

En la evaluacién de impactos:

- Elaborar aproximaciones complementarias al ACV actual para la evaluacién de los

impactos y beneficios socioecondmicos al considerarse la aplicacion de Ia
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nanotecnologia.

Existen pocos estudios en general sobre ACV de nanotecnologias. R. Hischier y T. Walser, en
2012 [110], presentan un andlisis comparativo de los 17 estudios de ACV de nanomateriales
realizados hasta la fecha. Denuncian que la comunidad cientifica ha tratado de aplicar el marco
de ACVs existente para el andlisis de estos nuevos materiales, pero que esto no sera suficiente

en un futuro.

Realmente, si nos fijamos en dichos estudios vemos que los respectivos autores se han limitado
a eludir los problemas delimitando el alcance de los estudios, obviando en muchos casos partes
del ciclo de vida o descartando, en la evaluacién algunas categorias de impacto de las que no se
disponen de datos. Solamente 10 de los 17 estudios existentes tienen en cuenta la etapa de
uso. Aquellos estudios que contemplan etapas de fin de vida, que son muy pocos, solamente
contemplan el escenario de incineracién; y solamente uno, el mas reciente, usa datos de

inventario reales tomados en una planta piloto de produccién de nanoparticulas de plata.

Seleccionando los estudios que contemplan expresamente nanocompuestos, encontramos
solamente tres referencias [105], [112], [113]; de las cuales solamente dos estudian su
aplicacién en automocion. Por un lado Roes et al. [105], y del otro Shannon M. Lloyd [113]
comparan la aplicaciéon de nanocompuestos que incorporan nanoarcillas en paneles puerta con
otros alternativas como el acero, la fibra u otras aleaciones técnicas. Ambos estudios limitan las
categorias de impacto en el andlisis, ya que no puede ser de otra manera, y admiten
deficiencias en la calidad de los datos usados. No obstante, ambas coinciden en una reduccion

de las emisiones de CO, en el impacto global del ciclo de vida.

Del mismo modo, otros estudios de ACV sobre el efecto de la reduccidon de peso en los
compuestos plasticos para la automocion [114], [115], coinciden en la obtencién de grandes

reducciones de las emisiones de los gases de efecto invernadero.

Por esta razodn, el uso de nanocompuestos en el sector como estrategia para la reduccién de
peso parece prometedor, pero no hay que olvidar la necesidad de seguir investigando en la

obtencion de datos y en la revisién de los aspectos metodoldgicos de ACV.

4.3.2 Anadlisis del riesgo (AR) aplicado a nanomateriales

Debido a la creciente aplicacién de nanomateriales, es necesaria la realizacidon de un esfuerzo

de estimacién y evaluacién de riesgos con el objetivo de ofrecer una proteccidn adecuada de la
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poblacién ante una eventual exposicidn a las nanoparticulas.

La evaluacién del riesgo es la base para la definicidn, seleccién e implementacion técnica y
organizacional de medidas de seguridad encaminadas a asegurar niveles éptimos de salud
laboral. Habitualmente la toma de decisiones para la correcta realizacién de un estudio de
evaluacion del riesgo presupone un conocimiento profundo de los peligros asociados al caso

estudiado, asi como de los niveles de exposicidn ocupacional.

Metodologia cuantitativa o clasica de evaluacion del riesgo.

Las etapas de necesario cumplimiento para la correcta realizaciéon de un estudio de evaluacién
del riesgo sobre la salud humana, siguiendo las directrices del método clasico o cuantitativo,

son:

- Identificacion de los peligros potenciales.
- Estimacién de la relacién dosis respuesta ante agentes quimicos.
- Estimacién de los niveles de exposicion.

- Caracterizacién del riesgo.

No es posible realizar este tipo de andlisis, todavia, para el caso de los nanomateriales. Eso es
debido, principalmente, a la falta de base de conocimiento epidemioldgico y a la imposibilidad
de establecer con rigor una relacién dosis respuesta fiable, la explicacién se centrara en la
descripcion de los motivos que impiden obtener valores limite ambientales (VLA) especificos
para nanomateriales [116]. Ademas hay que recordar que hoy por hoy resulta casi imposible
obtener datos que permitan evaluar la exposicion personal de los trabajadores de una forma

fiable debido a las barreras técnicas actuales.

Si se tienen en cuenta el proceso de produccion, método de purificacidn, recubrimientos y
estructura se hace evidente la existencia de gran variedad de nanoparticulas y su singularidad.
Por todo lo expuesto, se puede concluir que, en arreglo a los conocimientos actuales, es
altamente complejo establecer VLA basados en estudios evaluacion del riesgo por el método

clasico o cuantitativo.

Sin embargo, pese a que a dia de hoy no se pueda realizar dicha evaluacién cuantitativa, es
necesaria la adopcién de medidas que minimicen el riesgo toxicoldgico de la exposicion a
nanoparticulas, para ello existen medidas alternativas de acuerdo con los criterios de

precaucién que pueden ser Utiles, como:
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- Acciones de prevencidon del riesgo mediante metodologia de evaluacion cualitativa
(método “Control Banding”).

- Establecimiento de valores limite internos en empresas u organizaciones, basados en
su conocimiento especifico del producto.

- Utilizacién de metodologias “benchmarking” sobre la informacién toxicoldgica de
sustancias andlogas, como podria ser las particulas ultrafinas, aplicando a las mismas

un factor corrector incremental proporcional al riesgo adicional.

Metodologia cualitativa de evaluacién del riesgo

La potencial toxicidad mostrada por las nanoparticulas en interaccién con medios biolégicos
requiere de la implementacion de medidas de protecciéon suficiente para las personas

expuestas a volumenes significativos de dichas sustancias[117].

En términos generales, las metodologias cualitativas evalian la exposicion potencial al agente
guimico en cuestion y a la caracterizacién del riesgo toxicolégico que puede conllevar, a partir
de pardmetros de identificacion de la sustancia. En base a esta informacion, se obtiene una
clasificacion en bandas de riesgo potencial a las que corresponden medidas preventivas de

distinta jerarquia [118].

Estos modelos estdn concebidos como una herramienta complementaria, y no completamente
alternativa, a la evaluacién clasica o cuantitativa. No obstante, la metodologia también
conocida como “Control Banding” (CB), ha demostrado ser una estrategia efectiva para el
control de la exposicién laboral frente a marcos de gran incertidumbre a nivel de informacién
toxicoldgica y de exposicidn, ello convierte a esta metodologia en una herramienta altamente

eficaz de cara a la gestidn de los nanomateriales.

En el caso, por ejemplo, de la herramienta “CB Nanotool”, desarrollada por Paul Swuste et
al.[119]; el nivel de riesgo (RL) que definira un nivel o banda de control se obtiene mediante la
combinacion de la puntuacion de severidad y probabilidad para un proceso dado. Segun los
autores, el principal reto se encuentra en la ponderacién del peso de los diferentes factores

gue intervienen en el célculo de las puntuaciones comentadas.

En la tabla 4.1 se ejemplifican, para la CB nanotool, los distintos niveles de riesgo (RL), que a su
vez se corresponden con un nivel de control, siendo: RL1: Ventilacidon general, RL2: Extraccién

de humos o ventilacion exhaustiva, RL3: Contencion y RL4: control maximo, busqueda de
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asesoramiento especializado.

En funcidon de la banda de control asignada, deberdn ser implementadas las medidas de

proteccion necesarias a nivel de prevencion de riesgos laborales.

Puntuacién de Probabilidad

Puntuacién de Severidad

Tabla 4.1: Matriz del nivel de riesgo (RL) como funcidn de la puntuacién de severidad y probabilidad.
Fuente: adaptacién de [119].

4.3.3 Nuevas aproximaciones para la evaluacion de los nanomateriales y su aplicacion

sostenible.

A partir de los nuevos paradigmas de la aplicacién y uso de nuevas tecnologias (entre ellas los
nanomateriales) se ha vuelto necesaria la evaluacidn, ademas de los efectos ambientales y los

riesgos para la salud humana, también aquellas implicaciones socioecondmicas derivadas.

Para ello, el proyecto PROSUITE® (2009-2013), dentro del 7¢ Programa Marco de la UE, ha
trabajado este enfoque y propone una nueva herramienta para la evaluacion de la
sostenibilidad en la aplicacién o lanzamiento de nuevas tecnologias. El marco metodolégico de
la herramienta (figura 4.4) y el handbook para el uso de la misma se pueden consultar en la

pagina web de PROSUITE".

La herramienta aprovecha el enfoque de ciclo de vida pero propone evaluar los impactos

3 Proyecto PROSUITE: PROspective SUstalnabillty assessment of TEchnologies
http://www.prosuite.org/web/guest/home
* Estructura del proyecto: http://www.prosuite.org/web/guest/the-prosuite-framework
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integrando cinco categorias finales en lugar de tres [120]:

- Impacto en la salud humana
- Impacto en la prosperidad

- Impacto en el bienestar social
- Impacto en el medio natural

- Impacto en los recursos agotables

Cada una de estas categorias finales depende de otras categorias de tipo medio (en la parte
exterior del circulo), que se miden mediante unos indicadores concretos. El avance de este
nuevo método es que permite incorporar al analisis los niveles de incertidumbre, complejidad y
ambigliedad presentes en los datos, en gran parte, porque se nutre de otras herramientas que

también lo contemplan, como los métodos Control Banding descritos en el apartado anterior.

Dentro del proyecto Prosuite habia un grupo de trabajo sobre nanomateriales que, en su
informe final [121], presenta la aplicacidon de la herramienta para dos casos de estudio: fibras
textiles con nanoparticulas de plata, y un nanocompuesto de Poliamida con nanoarcillas. Para
ambos casos el impacto es positivo en la mayoria de categorias finales para las nanotecnologias
presentadas. No obstante, las conclusiones evidencian la baja calidad de la informacion con la

gue se trabaja en algunos casos.

Hay que reconocer el avance integrador del planteamiento de PROSUITE, que ha conseguido
mediante el uso de distintas metodologias y herramientas existentes, proponer un nuevo
enfoque para la evaluacién sostenible de nuevas tecnologias. No obstante también hay que
reconocer que la complejidad de realizar este tipo de analisis y la gran cantidad de datos que

hay que manejar, lo pueden volver especialmente muy costoso.
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The PROSUITE Framework

To support our novel methodology for the sustainability assessment
of existing and emerging technologies,
we propose an approach centered on 5 major impact categories:

R oo I
Softwars and dissemination Involvemant of key axparts

and stakeholders
S SR =
Lavel of complexity and uncertainty & ambaguit

Y

K Technology assessment j

Figura 4.4: Marco metodoldgico de la herramienta de analisis de tecnologias PROSUITE

4.4 Regulacidony legislacion sobre nanomateriales

El proceso de creacidén de un marco reglamentario adecuado para nanomateriales se encuentra
en plena fase de desarrollo. No obstante, el estado de avance en este ambito no es coherente

con el estado de desarrollo de la industria en lo referente a la sintesis de nanoparticulas y

produccién de nanomateriales.
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Hemos constatado en los apartados anteriores, que para la creacién de un marco regulatorio es
imprescindible aumentar la base de conocimiento acerca de los aspectos toxicolégicos y los
efectos medioambientales derivados del uso de nanomateriales. Pero ademas de esta
problemadtica de falta de datos y consenso en los métodos, hay que sumar la falta de regulacién
global del mercado nanotecnoldgico. Esta falta de regulacién global hace muy dificil el
dimensionamiento del mercado tanto a nivel econdmico como, sobre todo, a nivel de

volimenes de nanomateriales producidos y usados.

En muchas ocasiones los intereses empresariales no ayudan a la resolucién de esta
problematica, ya que las empresas estan en todo el derecho de ampararse en la legislacion, y

ésta, en muchos casos no se refiere especificamente a los términos “nano”.

Si bien es cierto que se precisa de mas informacién y de mejor calidad para la elaboracién de
propuestas reglamentarias, sin éstas también resulta mas dificil juntar los esfuerzos en la
misma direccién para llenar el vacio de datos existente. En la figura 4.5 se ilustra la
interrelacién entre los distintos factores que generan este desorden en el paradigma

nanotecnoldgico.

Falta de datos empiricos
contrastables

Falta de conocimiento
técnico y consenso en los
métodos

Falta de regulacién del
mercado nanotecnoldgico

Falta de legislacion especifica

Figura 4.5: Factores que promueven el desorden y la incertidumbre en el paradigma nanotecnologico.

4.4.1 Regulacién del mercado de nanomateriales

La problematica de la insuficiencia en la regulacion de nanomateriales se debe
fundamentalmente a la falta de definicion del propio concepto, ya que se puede entender
como un aspecto de diferencia de tamafio para una misma composicidon. Por tanto, no se
puede decir de forma estricta que los nanomateriales sean compuestos nuevos, si no, que en la

mayoria de los casos, se trata de una nueva presentacion de sustancias existentes y que ya se
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encuentran sujetas a regulacién.

Existe un determinado consenso en referencia a la necesidad de la creacién de registros de
identificacién e inventario de nanosustancias o de productos que las contengan. Dicho interés
es compatible con las medidas de adaptacion del Reglamento REACH a nivel de la Unidn
Europea, aunque, la falta de directrices comunes, ha provocado que algunos paises hayan

desarrollado e implementado este tipo de iniciativas.

Es indudable el papel de liderazgo de la Comisién Europea en la iniciativa regulatoria
internacional en el &mbito de la nanotecnologia. Ademas, es considerable el nimero de paises
que, estando fuera del ambito de influencia politica de la UE tienen la vista puesta en los

avances regulatorios propuestos y actualmente en desarrollo.

Las iniciativas regulatorias, no son competencia Unica de la CE. Diferentes paises y organismos
de caracter transnacional se encuentran desarrollando, y en algin caso concreto, aplicando
modelos reglamentarios encaminados al control de los nanomateriales y a la prevencién de su

impacto negativo sobre la salud y el medio ambiente.

Las primeras iniciativas encaminadas a la creacién de un registro de nanosustancias tuvieron en
su mayoria un caracter voluntario [122], [123] y [124]. En el dmbito europeo se realizaron
planes de registro voluntario entre 2005 y 2008. Alemania fue pionera y la siguieron
posteriormente el Reino Unido, Irlanda y Dinamarca. A nivel internacional, solamente Australia

en 2006 y Estados Unidos en 2008 promovieron este tipo de iniciativas.

Sin embargo, este este caracter no obligatorio, hizo que no se alcanzaran niveles satisfactorios
de recogida de datos y de participacion de la industria [125]. Actualmente, la opinion

internacional al respecto tiende hacia dos direcciones:

- Establecer el caracter obligatorio de la notificacidn relativa a nanomateriales.

- Creaciodn de registros unificados, con el fin de no replicar esfuerzos innecesariamente e

incrementar el alcance y la efectividad de la base de conocimiento generada.

Planes de registro o notificacion obligatoria.

Estas acciones, si bien conllevan un mayor coste y riesgo para la administracién y el tejido
industrial, han supuesto las primeras herramientas reglamentarias especificamente disefiadas

para los nanomateriales.
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Cabe destacar que la mayor parte de estas iniciativas han tenido lugar en el contexto europeo,
salvo por la excepciéon de Canadd [126]. En Europa destacan las iniciativas nacionales
promovidas por Noruega, Dinamarca y Bélgica, pero sobre todo la promovida por el gobierno
francés, a través de la Agencia Nacional de seguridad sanitaria de Alimentacion, Medio

ambiente y Trabajo (ANSES).

Esta Ultima estd considerada la primera iniciativa regulatoria de duracidén indefinida con
impacto directo en la industria. La norma obliga a aquellos fabricantes, distribuidores e
importadores a reportar anualmente, informacién referente a los nanomateriales que sean
producidos, distribuidos o importados en territorio francés en cantidad de al menos 100

gramos.[127]

El registro, fue evaluado durante su primer afio de funcionamiento siendo publicados los
resultados de dicha evaluacién. Como conclusién puede decirse que se han cumplido las
expectativas depositadas en el registro a nivel de incremento de la base de conocimiento. No
obstante, la industria considera, de forma general, que el impacto de esta regulacién es
negativo para la competitividad y la capacidad innovadora del mercado Francés. Asi mismo,
tanto consumidores como organizaciones medioambientales, aunque se mostraron de acuerdo
con la implementacién del registro, muestran cierta decepcién con respecto al nivel de

transparencia en la informacién que ofrece el sistema.[128]

Espafia, como la mayoria de paises del mundo, carece de medidas de regulacidon del mercado
nanotecnolégico, a expensas de que la UE tome medidas de aplicacién comun a todos los
paises miembros. Esta tarea estd en la agenda de la Comisidn, que actualmente estd valorando

los resultados obtenidos con las iniciativas mencionadas anteriormente.

4.4.2 Marco reglamentario y legislacion en la UE

La Comisidon Europea ya ha comunicado su opinién en relacién con los aspectos reglamentarios
que afectan a los nanomateriales[129], resaltando que el reto en la regulacién de estos
novedosos materiales consiste en garantizar que la sociedad pueda beneficiarse de sus
ventajas, manteniendo un nivel adecuado de proteccidn de la salud, la seguridad y el medio

ambiente.

La comisidon aborda el analisis, mediante la identificacion de los dmbitos reglamentarios que

componen la problematica, diferenciando los siguientes:
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- Legislaciéon aplicable a sustancias quimicas.
- Legislacién aplicable a la proteccion de los trabajadores.
- Legislacién aplicable a productos.

- Legislacién medioambiental.

En el anexo 4 se presenta una breve revision de cada una de estas legislaciones.

La comision reconoce la existencia de los instrumentos necesarios para la reglamentacion en
los aspectos destacados, pero denota la necesidad de introducir modificaciones en los mismos
a fin de definir niveles de proteccién adecuados a los nuevos riesgos resultantes de la

utilizacion masiva de nanoparticulas.
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CAPITULO 5

Origen de la investigacion

5.1 Participacion en trabajos previos

Los estudios de mercado confirman que los nanocompuestos son la forma en que la
nanotecnologia tiene (y tendra a corto plazo) una mayor entrada en el sector de la automocion.
Es por este motivo que los nanocompuestos se han tomado como punto de partida y como

caso de estudio experimental en la presente tesis.

Afortunadamente, el trabajo realizado al inicio de esta investigacion, me permitié estudiar la
sintesis y caracterizacién de varios nanocompuestos, en colaboracidn con el Dr. Ignasi Casanova

y los técnicos y profesores del Centre de Recerca en nanoEnginyeria de la UPC (CRnE).

También en la empresa SEAT, co-financiadora de este estudio, han surgido iniciativas en las que
hemos colaborado activamente, como los proyectos nAUTO y nAUTO2 ®) liderados por el
Centro Técnico de SEAT. Dichos proyectos tenian como objetivo el estudio y disefio de
soluciones para necesidades concretas en el sector de la automocion mediante el uso de

nanotecnologias.
Algunas de estas soluciones nanotecnoldgicas estudiadas en los proyectos nAUTO son:

e El tratamiento de tejidos para obtener propiedades hidréfobas y propiedades
eléctricas. Esto permite el desarrollo de asientos anti-manchas o “easy-clean”, asi como
de asientos con sensdrica integrada en tejidos. [130]

e La modificacién de superficie mediante radiacidn ultravioleta (UV). Permite obtener
superficies nanoestructuradas para la sustitucion de las operaciones de imprimacion
y/o flameado en procesos de pintura. [131]

e Estudio de la sintesis de nanotubos de carbono (CNT, por sus siglas en inglés) con

estructura helicoidal. Estos nanotubos sintetizados mediante deposicion quimica de

> Proyectos nAUTO:
- Nuevas oportunidades funcionales de los nanomateriales para el sector automocion. “nAUTO”
(2009-2011)
- Adquisicion de conocimiento cientifico y tecnoldgico que permita desarrollar e industrializar
nuevos nanoproductos en el sector automocion “nAUTO™”. (2011-2012)

Proyectos competitivos liderados por Centro Técnico de SEAT vy financiados por ACC10, Generalitat de
Catalunya y fondos europeos FEDER.
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vapor (CVD, por sus siglas en inglés) son altamente conductores e increiblemente
tenaces, y por tanto, idoneos para su aplicacién en compuestos poliméricos y en el
desarrollo de electrénica embebida. [132]

e La funcionalizacidn de nanoparticulas polares como metales y éxidos metalicos, para su
compatibilizacién con matrices poliméricas apolares. Dicha funcionalizacién favorece la
correcta dispersion de las nanoparticulas en la fabricacién de nanocompuestos
poliméricos.

e Mejoras en la resistencia al rayado y a la abrasién de piezas poliméricas mediante la
insercion de nanofibras. Comparativa entre la insercién de nanofibras carbonosas y de
nanofibras no carbonosas en las propiedades mecdnicas finales de nanocompuestos en
base polipropileno (PP).

e El desarrollo de elementos calefactores basados en compuestos de nanotubos de
carbono. Un recubrimiento de dicho nanocompuesto sobre una superficie de la misma
naturaleza polimérica aplicado mediante aerografia proporciona piezas poliméricas

calefactables [133]. (

Durante los proyectos nAUTO he podido trabajar en profundidad en la preparacién vy
caracterizaciéon de algunos de estos nanocompuestos, en concreto con los dos ultimos
mencionados en la lista anterior. Ambas tecnologias tienen su origen en la modificacién de

materiales pldsticos comunes y usados ordinariamente en el automdévil [30].

5.1.1 Compuesto de ABS+CNT para elementos calefactores

Se trata de un compuesto sobre matriz de terpolimero Acrilonitrilo-Estireno-Butadieno (ABS)
dopado con nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT). Este tipo de nanotubos,
correctamente dispersados en la matriz polimérica, aportan propiedades de conduccién
eléctrica a un polimero considerado originalmente como aislante eléctrico. A partir de cierta
concentraciéon de nanotubos de carbono, el nanocompuesto resultante adquiere un nivel de
conductividad apropiado para tener efecto Joule y disipar en forma de calor parte de la energia

eléctrica cuando los electrones son forzados a viajar a través del material. [133]

Este nanocompuesto fue estudiado durante el proyecto nAUTO? hasta el punto de realizar
piezas prototipo o demostradores con el fin de valorar la viabilidad real de su aplicaciéon. El ABS
se clasifica dentro de los denominados polimeros técnicos. Dentro de esta familia, es el mas

usado dadas sus excelentes propiedades mecanicas y de resistencia al ambiente y a la abrasién.
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Figura 5.1: A) Rampa de calibracién del elemento calefactor.
B) Termografia del elemento calefactor funcionando a 1,1A de intensidad de corriente.

La adopcién de propiedades conductoras por parte de un material plastico y su potencial
aplicacién en los sistemas calefactores dentro del automoévil, despertaron mucha expectacién.
En el grupo de trabajo surgieron diversas ideas y se abriéd la opcidon de trabajar con las
empresas implicadas en el desarrollo de elementos calefactores libres de metal, mas eficientes

y mas ligeros que los convencionales.

Finalmente, a pesar de la gran expectacién inicial e incluso de proteger el desarrollo con una
patente en 2013 (anexo 5), no hemos profundizado en este desarrollo por varios motivos. El
principal problema es la gran cantidad de retos técnicos a superar en el disefio de un artefacto
comercial y producido en serie con esta tecnologia. Para superar dichos retos es necesario
destinar gran cantidad de recursos y el éxito no esta asegurado. Un ejemplo destacado puede
ser la necesidad de modificar y equipar las lineas de produccién de las industrias proveedoras
de piezas, que se muestran, en cierto modo, incapacitadas para asumir este tipo de inversiones
sin unas garantias firmes de viabilidad y éxito al escalar la incorporacién de éste

nanocompuesto a la produccién en serie.

5.1.2 Compuesto de PP,yp + Fibras “MOS” para la reduccion de peso

Es un compuesto sobre matriz de polipropileno con modificador de impacto (PPimp).
Concretamente en este caso, se trata de una mezcla de copolimero PP/PE con un 3-5% de
elastébmero termoplastico (TPE). Esta matriz se refuerza con particulas de micro-talco y con
fibras inorganicas denominadas tipo MOS (del inglés “metal oxy-sulfate”), que en este caso son
fibras compuestas por hidroxisulfato de magnesio. El composite resultante presenta una

excelente resistencia al impacto ademas de un buen acabado superficial y mejoras en la
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resistencia al rayado. La densidad del material también se ve ligeramente reducida frente a los

materiales de polipropileno cominmente usados en el automovil.

En el segundo desarrollo (PPim,) se consiguid dispersar dichas fibras dentro de la matriz de
polimero usando la tecnologia actual disponible, y sin grandes cambios en el proceso de
fabricacion del compuesto. Este desarrollo no aporta ninguna propiedad nueva al material
polimérico. Sin embargo, como se ha comentado, integra diversas funciones deseables en
piezas destinadas al interior del habitaculo. Las buenas prestaciones y el buen acabado que se
consigue usando este nuevo compuesto son aspectos que aportan valor afiadido incluso para el

usuario final del vehiculo.

Por estas razones, y también por ser una alternativa mas econdmica que algunas soluciones
actuales disefiadas con materiales mas caros, éste desarrollo si ha progresado después del
proyecto nAUTO?. Con el nombre comercial de Scolefin®, este nuevo compuesto se estudia
detalladamente en la presente tesis hasta el punto de realizar pruebas de validacidon para su

incorporacién en futuros modelos de SEAT o en otras marcas del Grupo Volkswagen.

5.2 Inquietudes generadas

Trabajar ambos desarrollos en colaboracion con distintas empresas que conforman la cadena
de valor del producto me ha ofrecido una visién bastante amplia de los retos reales que dichas
empresas deben afrontar para la incorporacién de la nanotecnologia en sus productos
comerciales. Debido a la cantidad y la complejidad de los aspectos que conlleva la aplicacién
de la nanotecnologia en el sector, es necesaria una correcta gestién de la informacion para los
procesos de toma de decision que deban realizar los ingenieros, expertos y responsables del

disefo y desarrollo de componentes de automocion.

Muchas de las metodologias y herramientas de ayuda a la toma de decisiones usadas
actualmente en los procesos de disefio, necesitan adaptarse al nuevo paradigma que ofrece la
nanotecnologia. Esto se justifica, en gran parte, por la falta de datos concretos acerca de las
nanoparticulas y de los respectivos procesos de preparacion, ya sea por desconocimiento

cientifico o por que se mantengan bajo secreto industrial.

Sin datos, muchas herramientas no se pueden alimentar correctamente, con lo cual los

resultados que ofrecen son incompletos o poco fiables. Estos niveles tan altos de incertidumbre
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gue presenta el estudio de la nanotecnologia, genera un nuevo paradigma en el que muchos de

los modelos y métodos actuales no son directamente aplicables.

Por otro lado, una de las principales ventajas que aporta el uso de nanocompuestos y la
aplicacién de la nanotecnologia en general, es la integracién de multiples funciones en el
sistema del que forman parte. Esto no es una caracteristica propia de la nanotecnologia, pero si
es cierto que su aplicacién, en muchos casos, destaca por satisfacer mas de una necesidad
requerida en los materiales o componentes en los que se ha incorporado. Y este tipo de

ventajas tecnoldgicas también deben contemplarse en la toma de decisiones.



84

PARTE |- CAPITULO 5




Hipdtesis y objetivos 85

CAPITULO 6

Hipotesis y objetivos

6.1 Planteamiento de las hipotesis

Debido al doble enfoque que tiene la investigacidn, es necesario formular dos hipétesis de
distinta naturaleza. A continuacion se presentan dichas hipdtesis, una experimental y otra

metodoldgica, con el fin de abordar las problematicas planteadas

Hipotesis experimental

En relacidon a las oportunidades que pueden ofrecer los nanocompuestos aplicados a piezas

plasticas para la automocién, formulo esta hipétesis:

Es posible aplicar compuestos pldsticos con cargas minerales de tamafio nanométrico para
reducir la cantidad total de carga mineral necesaria en un compuesto pldstico, y por tanto

reducir la densidad del material, manteniendo o mejorando sus propiedades.

Hipdtesis metodoldgica

Aceptando que las metodologias de disefio deben servir para fomentar la innovacion y valorar

la idoneidad o no de ciertas soluciones, formulo la siguiente hipétesis, diciendo:

Es posible desarrollar una herramienta metodoldgica que permita comparar las fortalezas
y debilidades de cada alternativa en la aplicacion de compuestos pldsticos y/o
nanocompuestos para una solucion concreta, facilitando de esta manera la toma de

decisiones.

6.2 Objetivos de la investigacion

El propdsito de la presente tesis es valorar la viabilidad real de la aplicacién de un

nanocompuesto concreto en el automovil para, posteriormente, con los conocimientos y
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experiencia obtenidos poder extrapolar los resultados y establecer un modelo genérico de

comparacion de alternativas.

Al igual que sucede con la hipdtesis, este objetivo se ve influenciado por este doble enfoque del
problema. Por esta razon es preferible definir dos objetivos generales, a partir de los cuales se

detallan objetivos mas especificos.

6.2.1 Objetivos experimentales

Podemos definir como objetivo general experimental:

Determinar la viabilidad de la aplicacion del nanocompuesto Scolefin® mediante el estudio
de sus propiedades y las repercusiones que presenta al aplicarlo en piezas del interior del

habitdaculo del vehiculo.

Pese a que técnicamente la aplicacion del compuesto Scolefin® parece ser viable, es necesario
conocer detalladamente la estructura interna y el comportamiento del compuesto, estudiando
una serie de muestras que presentan una progresiva sustitucion de talco por nanofibras

inorganicas cuyo diametro se encuentra en la frontera la nanoescala.

Por otro lado, hay un aspecto determinante para las aplicaciones el campo de la automocién.
Se trata de la durabilidad. Hay que asegurar que el compuesto cumple con las exigencias y

funciones a largo plazo, es decir, toda la vida util del vehiculo.

Existen indicios que algunos nanocompuestos experimentan una degradacién con el tiempo
debido, precisamente, a los nano-objetos embebidos en la matriz polimérica. Por ejemplo, en
un estudio sobre un compuesto de polipropileno con nanoarcilla [134], se determina una
activacion prematura de los procesos de degradacién oxidativa del PP debido a la presencia de

radicales fotoactivos en las nanoparticulas de arcilla, que reaccionan con la radiacion solar.

Caracterizar en profundidad el nanocompuesto nos permitira obtener datos concretos utiles
para posteriores etapas del disefio de piezas. Del mismo modo, caracterizar su durabilidad serd
crucial para determinar la viabilidad técnica de su aplicacién en futuros proyectos. También es
necesario estudiar el potencial de reduccidon de peso al usar este compuesto en aplicaciones

reales dentro del automavil en comparacion con los materiales actuales.

De una forma mas concreta, los objetivos especificos son:
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Caracterizacion del material
Para alcanzar este objetivo se realizardn las siguientes tareas:

- Verificar la preparacion correcta de las muestras

- Estudiar y entender la naturaleza del material

- Estudiar los cambios en la morfologia del material que puedan ser inducidos por la
sustitucion de la carga mineral de tamano “micro” por la una de tamaiio “nano”.

- Estudiar el efecto sobre las propiedades mecanicas que pueda tener la progresiva
sustitucion de talco por las micro/nano fibras inorganicas como refuerzo mineral en el
polimero.

- Estudiar el efecto de la sustitucién de las cargas minerales en los valores de resistencia
al rayado.

- Generar una base experimental a partir de la cual se puedan realizar estudios similares.

- Generar datos de interés tecnoldgico y cientifico para su aprovechamiento y/o consulta
en posteriores etapas del disefio de componentes. Por ejemplo, en la elaboracién de la

carta del material para su uso en simulaciones y procesos de calculo técnico.

Estudio de durabilidad estructural y funcional
Las tareas clave son:

- Monitorizar la durabilidad de este nanocompuesto desde el punto de vista de
degradacion del propio material y de la pérdida de sus propiedades mecanicas y
resistencia al rayado cuando éste se somete a procesos de envejecimiento acelerado.

- Estudiar el envejecimiento térmico del compuesto a 90°C y a 150°C, asi como el
envejecimiento por radiacion o exposicion luminica (Xenotest)

- Conocer los valores de emision total de Carbono (compuestos organicos volatiles) por
gramos de muestra. Estudiar el efecto de la presencia de las nanofibras en dichos
valores de emisién.

- Comparar los valores de emisidén antes y después del envejecimiento térmico a 909C, y

relacionarlo con el nivel de degradaciéon del material.

Estudio de las repercusiones derivadas de la aplicacion de Scolefin® en piezas reales

Para ello hemos procedido a realizar las siguientes actividades:
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- Pruebas de inyeccién con el nanocompuesto para la produccion de piezas reales.

- Determinar diferencias en el proceso de inyeccidén respecto a los compuestos usados
en la actualidad para las piezas seleccionadas.

- A partir de las piezas obtenidas, determinar la tasa de reduccién de peso obtenida
respecto los materiales usados actualmente.

- Someter las piezas obtenidas a los exdmenes de calidad propios de SEAT.

- Calcular las implicaciones econdmicas de una supuesta aplicacidon del nanocompuesto

para la fabricacién en serie.

6.2.2 Objetivos metodologicos

Como se plasma en la introduccion, la valoracion de alternativas nanotecnoldgicas en cuanto a
sus efectos ambientales y econdmicos supone ahora mismo un gran reto para la comunidad
cientifica. El objetivo principal pasa por entender las complejidades de este reto y proponer
una solucion que se ajuste a las necesidades y al contexto de la seleccion de compuestos
poliméricos para aplicaciones de automocién. Asi podemos definir dos objetivos generales para

este enfoque metodolégico del problema:

1. Recopilar y estudiar la evolucion de herramientas y métodos para la valoracion de

alternativas nanotecnoldgicas.

2. Proponer un modelo de ayuda a la toma de decisiones que, desde un enfoque
comparativo y basado en el andlisis funcional, ambiental y econdmico, permita
establecer preferencias entre distintos compuestos poliméricos para aplicaciones de

automocion.

De acuerdo con la hipdtesis planteada, la misidon de este estudio pasa por facilitar una nueva
herramienta metodolégica para disefiadores e ingenieros automovilisticos de I+D responsables
de la toma de decisiones. Dicha herramienta se desarrolla en el contexto de la aplicacidn de
nanocompuestos para la produccion de componentes y piezas plasticas, con una fuerte
componente basada en el caso de estudio experimental mencionado. No obstante, este
ejercicio se realiza con una visidén mas evolucionista del problema, y la herramienta finalmente
propuesta presenta un campo de aplicacion mas amplio que el de un caso de estudio concreto.

De este modo, la herramienta obtenida pone los cimientos para un modelo de priorizacién de
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alternativas en la seleccién de materiales y nanomateriales con posible aplicacién en

automocion.

Concretando mas, se pueden definir algunas de las caracteristicas principales que debera tener

el modelo en cuestion. Las presento como objetivos especificos y los enumero a continuacion:

- Debe tener un enfoque comparativo para poder estudiar la diferencia entre distintas
soluciones que satisfagan las necesidades del sistema en cuestion.

- Deberd basarse en el andlisis funcional y trabajar la integracidn, jerarquizacion y
ponderacién de funciones del sistema.

- Deberd incorporar criterios de impacto ambiental en todo el ciclo de vida del producto,
asi como aspectos de riesgo para la salud y el entorno.

- Deberd contemplar criterios de ingenieria del valor en toda la cadena de valor del
producto.

- Deberd establecer las relaciones correspondientes entre los criterios mencionados y los
costes econémicos derivados de cada solucién analizada. Entendiendo por costes
econdmicos, no soélo los costes de produccidn, sino también los costes de inversion
necesarios.

- Se pretende disefiar la herramienta para su aplicacion en la industria, de modo que
debera resultar funcional y operativa. Se debera encontrar equilibrio entre complejidad
y simplicidad.

- Deberd ser una herramienta abierta para incorporar futuras modificaciones a medida

gue aumente el conocimiento y la disponibilidad datos concretos sobre nanoparticulas.

Finalmente, sera necesario validar este modelo. Para ello se aplicard en un caso de estudio

hipotético para la seleccién del compuesto polimérico aplicado en los paneles de puerta.
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PARTE II:

ESTUDIO EXPERIMENTAL: APLICACION DE NANOCOMPUESTOS
EN PIEZAS DEL VEHICULO



Introduccion

En esta parte se presenta el caso de estudio sobre el material nanocompuesto SCOLEFIN®. En
primera instancia se describe el compuesto objeto de estudio y se expone la metodologia de
trabajo, a partir de la cual se realiza el disefio experimental persiguiendo los objetivos

marcados. (Capitulo 7)

Seguidamente se presentan los resultados de la caracterizacion del compuesto Scolefin® y

derivados preparados especificamente para el estudio de:

- Las propiedades y comportamiento del material cuando se sustituye el talco por una
carga mineral con dimensiones nanométricas. (Capitulo 8)
- El efecto del envejecimiento en la durabilidad estructural del material y de las

funciones que satisface. (Capitulo 9)

Nuevos lotes del compuesto Scolefin® nos permiten fabricar piezas reales mediante pruebas de
inyeccion a escala industrial. En el capitulo 10 se presentan los resultados obtenidos, que sirven

para:

- Valorar las propiedades y la calidad de las piezas acabadas producidas con este
compuesto.

- Cuantificar la reduccién de peso respecto a los materiales actuales en produccién.

- Cuantificar las implicaciones econdmicas de una hipotética sustituciéon del material en

serie por el compuesto Scolefin®.

Finalmente, en el capitulo 11 se exponen las conclusiones experimentales y se valora la
viabilidad de la aplicacion del compuesto objeto de estudio en piezas y componentes de

futuros proyectos en la empresa.
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CAPITULO 7

Descripcion del estudio experimental

El compuesto estudiado es fruto del proyecto nAUTO? mencionado ya en el capitulo 5.1. Se
trata de un compuesto de polipropileno modificado, cuya sintesis y propiedades generales se
describirdn a continuacidn. El estudio presentado es una recopilacién y reordenacién de la
informacidon y los resultados obtenidos en dos proyectos que he dirigido y desarrollado en
SEAT. El primero el Proyecto DUNA (Durabilidad de nanocompuestos) y el segundo denominado
proyecto SCOLEFIN (por el nombre comercial del compuesto) en el que se realizaron las

pruebas de inyeccidn de piezas.

Con la colaboracion de Ravago Plasticos, SL., empresa que liderd el proceso de desarrollo del
nanocompuesto durante el proyecto nAUTO?, hemos preparado nuevos lotes de material con
pequefias modificaciones en la composicién de la carga mineral, sustituyendo progresivamente
el talco por nanofibras inorganicas. Asi pues, he analizado en profundidad las propiedades mas
relevantes del material, asi como el efecto que tienen las distintas composiciones de carga
mineral sobre dichas propiedades. He completado la caracterizacién del compuesto con un
estudio de durabilidad en los laboratorios de SEAT, monitorizando la evolucién de sus
propiedades mecanicas al someterlo a procesos de envejecimiento acelerado por efecto de

temperatura y luz solar.

En este capitulo se presenta el nanocompuesto objeto de estudio y se especifica la metodologia

de trabajo aplicada para conseguir los tres objetivos especificos:

- La caracterizacion de la estructura y propiedades del compuesto
- El estudio de durabilidad

- Las pruebas de inyeccién de piezas reales.

Los resultados se presentan en los sucesivos capitulos, destinando una para cada una de las

tres etapas de la experimentacién.
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7.1 Caso de estudio: PP/PE+TPE con nanofibras tipo MOS

Después de la experiencia en el trabajo con nanomateriales, adquirida durante los trabajos
previos, y habiendo repasado el estado del arte de los nanocompuestos en automocion, el
siguiente paso es estudiar la aplicabilidad real del nanocompuesto para la reduccién de peso en

piezas poliméricas del interior del vehiculo.

Tal como hemos visto, en el vehiculo podemos encontrar nanomateriales en pequefias
cantidades en dispositivos electronicos. También los neumaticos de ultima generacion pueden
incorporar nanoarcillas u otras nanoparticulas para mejorar la abrasion del caucho. No
obstante aqui estamos hablando de aplicar nanocompuestos termopldsticos a una escala
mayor, en piezas y revestimientos del interior del habitaculo del vehiculo. Cabe considerar
entonces, que este tipo de aplicaciones activaran el consumo de nanoparticulas en las etapas
de produccion de materiales, y por lo tanto puede aumentar el factor de exposicién a los nano-
objetos de los distintos usuarios en la cadena de valor del producto, incluido el usuario final.
Las aplicaciones estudiadas también demandan un buen control de la calidad de las piezas y sus

acabados, ya que son partes visibles del vehiculo.

Dicho esto, a continuacién cito los posibles aspectos detectados como limitantes para la

aplicacién de nanocompuestos en productos reales de este tipo:

- Ladispersion de las nanocargas en la matriz polimérica.
- La adaptacion de la industria productiva a la nanotecnologia.
- Los beneficios ambientales vs la incertidumbre asociada a los nano-objetos.

- Larelacion oferta — demanda en el mercado “nano”.

El compuesto objeto de estudio es un potencial candidato para realizar un estudio aplicado en
este sentido. Sus propiedades y caracteristicas estan al nivel de las de muchos compuestos
pldsticos utilizados actualmente para aplicaciones de automocion. Este material en base
polipropileno, uno de los polimeros mds usados en el sector por su gran relacién precio —
prestaciones, parece ser idéneo para su aplicacion a corto — medio plazo, ya que satisface o no
compromete excesivamente los aspectos limitantes citados para la aplicacién de este tipo de

compuestos, tal como explicaré a continuacion.
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La dispersidn de las nanocargas en la matriz polimérica

Existe una gran dificultad técnica en la correcta preparaciéon de nanocompuestos poliméricos.
Es de vital importancia conseguir una buena dispersidon de las nanocargas embebidas en la
matriz polimérica para obtener los efectos deseados propios de la nanoescala [135]. Este
fendmeno estd ampliamente contrastado en la bibliografia, ya que los nano-objetos presentan
normalmente una tendencia natural a la aglomeracion. Para solucionar este aspecto algunas
nanocargas son funcionalizadas, es decir, recubiertas de una pequefia capa (unos pocos atomos
de espesor) que, por sus caracteristicas quimicas, permiten compatibilizar mejor la nanocarga
con la matriz. Esto hace que energéticamente sea mas favorable para las nanoparticulas

dispersarse que formar aglomerados consigo mismas.

En este aspecto, el material Scolefin® no presenta ningun problema de dispersién, como se
demuestra en el capitulo 8. Tampoco es necesaria su funcionalizacién, ya que su afinidad por la
matriz de PP, combinado con el proceso de extrusion de doble husillo, permiten un alto grado

de exfoliacion de los aglomerados de fibra, favoreciendo la correcta dispersion.

La adaptacidn de los sistemas industriales de produccién

Algunos nanocompuestos precisan de una modificacion del proceso de produccién [136], o
incluso de procesos de fabricacidon propios, distintos a los procesos estdndares para la
transformacion de termoplasticos. Esto, obviamente, tiene un impacto econémico elevado para

los fabricantes, que deben adquirir o adaptar sus equipos e instalaciones.

Para el caso de nuestro compuesto objeto de estudio, este aspecto tampoco es problematico,
va que el procesado del nanocompuesto no difiere en absoluto del procesado de otro material
termoplastico de caracteristicas similares. Esto se traduce en un precio de mercado mas

competitivo para las piezas fabricadas con este material.

Los beneficios ambientales vs la incertidumbre asociada a los nano-objetos

Como se ha descrito extensamente en el capitulo 4, existen muchas dudas sobre los efectos
gue puedan tener las nanoparticulas sobre la salud. En nuestro caso, hay que reconocer que
estamos hablando de unas particulas de tipo fibrilar, sobre lo que existe consenso en que es la
geometria mas desfavorable especialmente por las afectaciones a vias respiratorias y a los

pulmones. No obstante, las fibras de hidroxisulfato de magnesio no dejan de tener la misma
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formulacion quimica que la sal de bafio, y son hidrosolubles, cosa que las hace, a priori y segln

la hoja de seguridad del material, no perjudiciales para la salud.

En cuanto a su tamafio, cabe indicar que la Unica dimensidén que estd en la nanoescala es el
didametro de las fibras, y este se encuentra justo en la frontera (100-150 nm) de lo que se
considera un nano-objeto. Dada esta naturaleza, podemos decir que la incertidumbre asociada
a la peligrosidad de las nanoparticulas que contiene el compuesto objeto de estudio es mas

baja respecto a otras nanoparticulas disponibles en el mercado.

La relacion oferta — demanda en el mercado “nano”

Es obvio que los nanomateriales de calidad presentan un precio elevado, y que cuanto mejores
sean las propiedades que ofrece un nanomaterial, generalmente, mayor sera su precio. No
obstante, como el resto de productos la regulacién de los precios del mercado estd sujeta a la
ley de la oferta y la demanda. Hay estudios que pronostican que el precio de las nanoparticulas
disminuird mucho en cuanto éstas se apliquen masivamente en la industria automotriz [137],

pero este no es por ahora el escenario existente.

Teniendo en cuenta los elevados precios de los nanoaditivos hoy por hoy, hay que mencionar
que el compuesto SCOLEFIN presenta un precio de mercado competente (2,25 €/kg), en los
valores comprendidos entre los “commodities” y los plasticos técnicos. Hay que reconocer por
eso, que sus propiedades son comparables a las de otros materiales usados en aplicaciones de
automocion, pero en ningln caso son propiedades fuera de lo comun, como veremos a

continuacion.

7.2 Descripcion del compuesto objeto de estudio

7.2.1 Descripcion del material

SCOLEFIN® es el nombre comercial que ha dado el proveedor al material objeto de estudio, con
lo que lo usaré recurrentemente pare referirme al mismo. Se trata de un material
termoplastico basado en un “blend” PP + elastémero. Dicho compuesto incorpora un 3-5% de
TPE disperso en una matriz de polipropileno copolimero. Como refuerzos, cuenta con la

presencia de particulas minerales de talco (tamafio micro) y de unas fibras inorganicas de
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hidroxisulfato de magnesio (en la frontera de la nanoescala).

En la imagen obtenida por SEM presentada en la figura 7.1, podemos ver que las fibras,
también conocidas como tipo MOS (del inglés Metal OxySulfate), tienen un didmetro cercano al
centenar de nandmetros (100-150nm) y una longitud de 25-30 micras, pudiendo alcanzar
valores de hasta 60 micras de largo. En la figura 7.1 se pueden apreciar dichas dimensiones en
una micrografia realizada por microscopia electrdnica de barrido (SEM). Dichas fibras MOS son

fabricadas por la empresa Milliken, y tienen el nombre comercial de Hyperform HPR-803.

200 nm Mag = 1K X Signal A=InLens & Lock Mags = ho Stageat T= 0D° Syehem Vieoussn = 1.1 bo-00% bar
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Aperture Size = 1000 ym  High Cumrent = OF FB ScanRot= 00° Tilt Angle = 35.0° File Name = oxysulfate-onSi15 4

Figura 7.1: Fotografia de la observacion de las fibras en un microscopio electrénico SEM.

Se han preparado muestras del material con una sustitucién progresiva de las cargas de talco

por las de nanofibra. La tabla 7.1 muestra la composicion de los distintos materiales ensayados:

Scolefin O (ref.) 0 10
Scolefin-2 2 8
Scolefin-4 4 6
Scolefin-6 6 4

Tabla 7.1: Composicién de los distintos materiales ensayados en el estudio
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La superficie especifica de las fibras respecto las particulas de talco es mucho mayor. Esto
aumenta la cohesién entre las fases de la mezcla polimérica debido a fendmenos de tension
superficial de la interfaz, lo que deberia promover un aumento en la rigidez del material y su
maodulo de flexidn. Por otro lado, la incorporacién de estas fibras inorgdnicas en detrimento del
talco puede producir modificaciones en la estructura cristalina del compuesto, modificando

ligeramente sus propiedades mecanicas, térmicas e incluso su densidad.

Segun publican varios autores [138], [139], las fibras de hyperform tienen una densidad
ligeramente inferior a la del talco (2,3 vs 2,7 mg/cm3), pero son 2,5 veces mas duras que el
talco, con lo que su efecto como agente reforzante deberia ser mejor. Las propiedades de
resistencia al rayado también deberian verse favorecidas por esta sustitucion de la carga

mineral.

7.2.2 Propiedades del compuesto

El compuesto ha sido caracterizado por el proveedor del material con el fin de garantizar la
calidad del lote suministrado. En la tabla 7.2 se resumen las principales propiedades del
material Scolefin® preparado, segun los respectivos procedimientos de ensayo normalizados.
Cabe indicar que los resultados a traccidon no son directamente comparables con los realizados

en el estudio experimental presentado en esta tesis debido principalmente a dos motivos:

- La diferencia en la geometria de las probetas. Solamente son directamente
comparables las probetas que respetan la relacidon de proporcionalidad presentada en

la ecuacion 7.01, y no es asi en este caso.

k= JL_;—O — J?_o (Ec. 7.01)

Siendo Ly la longitud inicial de la probeta y Sy la seccidn inicial de la misma.

- La diferencia en la naturaleza del ensayo de traccion, ya que la norma ISO 527 realiza
un ensayo de traccidon a baja velocidad (en régimen cuasi-estatico) mientas en el
estudio experimental presentado los ensayos son de régimen dindmico debido a la alta

velocidad de solicitacion.
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indice de fluidez (MFI) ISO 1133 g/10min 21
Densidad 1SO 1183 g/cm’ 0,96
Residuo de cenizas a 600°C ISO 3451 % 8,6
Limite elastico ISO 527 MPa 17,9
Deformacion en limite elastico ISO 527 % 4,2
Tension a rotura ISO 527 MPa 13
Deformacién a rotura ISO 527 % 58
Médulo eldstico ISO 527 MPa 1500
Médulo a flexion ISO 178 MPa 1660
Impacto IZOD con entalla (23°C) ISO 180/A kJ/m’ 44,9
Impacto IZOD con entalla (-30°C) ISO 180/A kJ/m” 6,7
Impacto IZOD sin entalla (23°C) ISO 180/U ki/m’ >60 no rompe
Impacto IZOD sin entalla (-30°C) ISO 180/U kJ/m’ >60 no rompe
Impacto Charpy con entalla (23°C) ISO 179-1/1eA kJ/m2 52,6
Impacto Charpy con entalla (-30°C) ISO 179-1/1eA kJ/m’ 5,9
Impacto Charpy sin entalla (23°C) ISO 179-1/1eU kJ/m’ >60 no rompe
Impacto Charpy sin entalla (-30°C) ISO 179-1/1eU ki/m’ >60 no rompe
Resistencia al rayado (AL*) interna adimensional 0,3

Tabla 7.2: Propiedades del compuesto objeto de estudio.
Datos facilitados por el proveedor del material.

De estas propiedades hay que destacar la baja densidad (inferior a 1) que puede abrir las
puertas a la obtencion de piezas sensiblemente mas ligeras que con otros materiales usados
actualmente con densidades superiores a la unidad. Esto es en gran parte al bajo contenido en
cargas minerales, asi como a la naturaleza del material de la matriz, que presenta un pequefio

porcentaje de elastdmero.

Las propiedades mecdnicas a traccién obtenidas mediante los procedimientos ISO 527 e ISO
178 no son superiores a los de otros materiales usados actualmente, pero estan dentro del
rango permitido por los fabricantes de automdviles en muchas de sus aplicaciones en

revestimientos de interior.

Lo que si es importante resaltar son las excelentes propiedades de resistencia a impacto que
presenta el material, incluso en frio. Las probetas ensayadas sin entalla no rompen en ningln
caso, y esto si supone una mejora en las prestaciones respecto a otros materiales para las

aplicaciones de interior. Dénde cada vez mas, los requerimientos en este sentido son mayores
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tratando de mejorar la seguridad de los ocupantes y avanzarse a las imposiciones de los

organismos reguladores y de homologacion en esta materia.

También la buena resistencia al rayado es un aspecto sorprendente y digno de estudio, ya que
se relaciona directamente con la calidad percibida por el usuario en los acabados interiores del
vehiculo. En apartados posteriores se explicara mas detalladamente en que consiste esta

propiedad y cémo se mide de una forma objetiva.

Por ultimo, mencionar la alta fluidez que presenta el material. Esto no tiene un efecto directo
sobre las propiedades mecanicas de las piezas fabricadas, pero si sobre el proceso de
transformacion de las mismas. Una alta fluidez favorece un mayor avance del material dentro
del molde al inyectarlo. Esto puede permitir reducir las temperaturas de trabajo en el proceso y
también reducir los tiempos del ciclo de inyeccion. Pero para constatarlo es necesario hacer

simulaciones y finalmente realizar pruebas de inyeccién en piezas reales.

7.2.3 Preparacion del material

Para la caracterizacion del material y ensayos de durabilidad

Los materiales se han preparado mediante extrusion a una temperatura de 220°C usando una
extrusora TSA-26-35 de doble husillo. Posteriormente han sido inyectados en placas de
muestra de 10x10x0.3cm mediante una mdaquina de moldeo por inyeccion Arburg 270D-500-

210. El perfil de temperaturas usado en el cilindro de plastificacion es: 180/195/200/210°C.

Las placas cuadradas se usan para los ensayos de resistencia al rayado y para los ensayos de
envejecimiento acelerado por radiacidn solar. Para los ensayos de traccién a alta velocidad se
han preparado las probetas por fresado a partir de las placas cuadradas inyectadas, obteniendo

cinco probetas de traccién por cada placa.

Para las pruebas de inyeccién

Se ha decidido usar un material con un 5% de talco y un 5% de nanofibras. Se ha preparado
también por extrusién a 220°C con la extrusora TSA-26-35. Se han fabricado 500kg de granza
que se ha enviado a la empresa Faurecia Interior Systems, donde se realizan las pruebas de
inyeccion usando las maquinas de produccién industrial robotizadas y los mismos moldes de las

piezas fabricadas en serie actualmente.
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Los parametros de inyeccidn han sido ajustados durante el transcurso de las pruebas tratando

de conseguir el mejor acabado posible en las piezas fabricadas.

7.3 Metodologia de trabajo

En esta parte experimental, la metodologia usada se cifie a la observacidon de propiedades

fisico-quimicas concretas de un conjunto de muestras del compuesto.

En primera instancia se caracteriza la estructura del material y se determinan las siguientes

propiedades mecanicas, consideradas de mayor interés:

- Traccion a alta velocidad: Para simular condiciones de impacto pero poder recopilar
mayor cantidad de datos sobre los mecanismos de deformacién y de rotura. Cabe
recordar las buenas propiedades que presenta el compuesto Scolefin® en cuanto a
resistencia a impacto. De aqui el interés en estudiar mas detalladamente el proceso de

absorcién de energia del material.

- Resistencia al rayado: Detectado como una de las principales mejoras que presenta el
uso de Scolefin® respecto a muchos materiales convencionales con una mayor cantidad

de talco en su formulacién.

- Emisiones de volatiles organicos (COV): Todo plastico presenta emisiones de COV’s
procedentes del polimero en funcidn de sus aditivos y de la naturaleza del proceso de
transformacién al que se haya sometido. Ante la incorporacidn de nano-objetos
embebidos en la matriz polimérica, no se tiene constancia de los efectos sobre dichas

emisiones, de modo que es de interés medirlo.

Posteriormente se someten las muestras analizadas a una serie de experimentos de
envejecimiento acelerado que se describirdn en el siguiente apartado. Dichos experimentos
trataran de monitorizar las variaciones de las propiedades mecdnicas a traccidon y de la

resistencia al rayado durante y al final de cada proceso de envejecimiento.

Todas las pruebas, ensayos y caracterizaciones se han realizado segun las normas y estandares

apropiados. Ya sean estandares ISO o bien normas propias del grupo VW. Dichas normas de uso
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interno entre de las empresas del grupo y sus proveedores estan basadas en normas DIN-EN-
ISO a nivel procedimental, y ajustan los requisitos a las necesidades y exigencias concretas del
sector de la automocién. A medida que se expliquen los distintos ensayos se citaran las

respectivas normas aplicadas.

La metodologia de trabajo para las pruebas de inyeccion de piezas reales responde a los
procedimientos propios de la empresa. En este caso se ha realizado un paso previo, que
consiste en detectar piezas que presenten algun problema de calidad no resuelto y valorar el

cambio de material y el uso de Scolefin® como vias de mejora o solucién a dicho problema.

Posteriormente, en el capitulo 10 se daran mas detalles acerca de los procedimientos utilizados
para la consecucion de las pruebas. Hasta entonces nos centraremos en los ensayos de

caracterizaciéon del compuesto y su durabilidad.

7.3.1 Estructura y morfologia

La microscopia electronica de rastreo (Scanning Electron Microscopy, SEM) se ha utilizado para
el analisis de las fibras tipo MOS y para la caracterizacion morfoldgica del nanocompuesto
preparado. Se ha usado un microscopio ZEISS nedn 40 para determinar el didametro y la

longitud de las fibras.

La Difraccion de Rayos X (DRX) se ha llevado a cabo en un difractémetro Bruker D8-Advance. Se
han realizado analisis de los cuatro especimenes preparados entre los angulos 5° < 26 < 80°.

Con un intervalo de barrido de 0.02°.

También se ha estudiado el efecto de nucleacién de cargas minerales. Las mediciones de DSC se
han realizado en un instrumento DSC Q100-V9.9 TA desde 402C a 2502C en 5 K / min en ambas,

rampas: la endotérmica y la exotérmica.

Los ensayos de termogravimetria (TGA) se han realizado mediante un horno Q50 v6.7, de TA
instruments. El rango de temperaturas analizado ha sido de 30°C a 600°C a 5 K/min, en un

ambiente inerte de nitrégeno.

El Analisis mecanico dinamico se ha realizado con el instrumento de analisis DMA Q800 V7.5.
Se han realizado dos experimentos diferentes. Uno se lleva a cabo en modo multifrecuencia
cldsico, con un barrido de temperatura que va desde los 30°C a los 150°C. El otro se ha

realizado en modo multideformacién, con una temperatura constante de 30°C y 100 Hz de
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frecuencia. En este segundo caso, lo que se programan son los barridos de amplitud con el fin

de lograr una velocidad de deformacidn tan alta como sea posible.

7.3.2 Traccion a alta velocidad

Se propone estudiar el material bajo condiciones de traccién a alta velocidad por dos motivos

distintos:

- Por un lado para simular condiciones de impacto. Segin euroNCAP las velocidades de
deformacién alcanzadas en las zonas impactadas durante un choque a 64km/h son del
orden de 10%-10% s, tal como se puede apreciar en la figura 7.2.

- Por otro lado, poder obtener una curva tensidon - deformacién facilita muchos mas

datos sobre el comportamiento del material que no los ensayos de impacto tipo Charpy

0 1ZOD [140].

Velocidad de deformacion (s)

10® 104 102 10° 10* 10°

Velocidades de deformacion Duracion del ensayo (s)
caracteristicas 10% 102 10° 102 104 106
Position de/dt (s) :
A 200 Tipo de ensayo

B 100 : -
e Eue

Figura 7.2: indices de deformacién en un choque segiin euroNCAP (izquierda) y valores alcanzables por
el equipo de ensayo servo-hidrdulico (derecha).
Fuente: Adaptado de M. Schossig y C. Bierogel [141].

La metodologia de ensayo y del procesamiento posterior de los datos se realizad acorde a la
normativa interna de la empresa. El tamafio de las probetas también estd normalizado. Se trata
de las probetas S2A, mencionadas en la norma ISO 527-2 [142] y descritas en la norma ISO
20753 [143]. Este es el tamafo de probetas con el que se han realizado otros ensayos de
caracterizacion de materiales anteriormente en la empresa, de modo que permite la
comparacion de resultados con los existentes en la base de datos. Las dimensiones de las

probetas se muestran en la figura 7.3.
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Y S —— R ——— E R —— 12,5

75,0

Figura 7.3: Dimensiones de las probetas ensayadas. Valores en mm.

No solamente se han ensayado muestras de los materiales a las dos velocidades mas altas, sino
qgue finalmente también se han realizado ensayos a velocidades inferiores. En la tabla 7.3 se
presenta una relacién de las distintas velocidades con las respectivas frecuencias de muestreo

de puntos (fuerza y desplazamiento).

Velocidad de ensayo Niln//S 0.25 2.5 25 250 2500
Velocidad de N
s 0.01 0.1 1 10 100
deformacion
Frecuencia de puntos por
50 4800 4800 9600 19200
muestreo segundo

Tabla 7.3: Relacidn de las velocidades de ensayo.

Los ensayos se han realizado con una maquina de traccién Instron modelo VHS 50/20 equipada
con valvulas servo-hidraulicas. El procedimiento seguido corresponde al fijado en la norma
interna para pruebas de traccion de alta velocidad, basada en la norma DIN EN ISO 26203-2
[144]. Se han ensayado cinco probetas de cada muestra con el fin de disponer de datos
suficientes y representativos en cada muestreo. Los datos adquiridos a partir de cada prueba,

han sido tratados y procesados segun la norma, que pide:

1. Laeliminacion de los puntos de datos no Utiles correspondientes a antes y después del
proceso de carga.

2. Elfiltrado de la sefial utilizando un filtro de paso bajo Butterworth de segundo orden a
la frecuencia de 300 Hz.

3. La reduccidn de la frecuencia de muestreo cuando es posible y necesario establecer la

misma base de tiempo.

Una vez procesados los datos obtenidos en los ensayos, se representan graficamente en una
grafica fuerza — desplazamiento, que posteriormente se transforma en tensiéon — deformacion

aplicando las dimensiones de la seccién y longitud de la probeta. A partir de las gréficas se
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calculan los principales parametros mecdanicos a traccion tal como se muestra en la figura 7.4,

que son:
E = &
Ev
Ub 1
% : :
& ‘ i Médulo elastico E (MPa)
= i :
= : ! Limite eldstico o, (MPa)
© i "
0 ] i
c i : Deformacién en limite elastico g, (%)
2 ' '
i ' Esfuerzo a rotura o, (MPa)
| Deformacién a rotura £ (%)

& &

Deformaciéon (mm/mm)

Figura 7.4: Propiedades mecanicas a traccidn consideradas en el estudio

e Moddulo elastico (E): La pendiente de la recta secante en el tramo de proporcionalidad
lineal entre tension y deformacién.

e Limite eldstico (o,): Valor de tensidn a partir del cual el material se deforma
plasticamente. La definicion estricta de limite eldstico es la tensién cuando la
deformacién plastica residual es del 2%, pero para este estudio se considera el limite
eldstico igual al limite de proporcionalidad entre tensién y deformacién.

e Deformacién en limite eldstico (g,): Valor de deformacién elastica maxima que puede
sufrir el material sin que quede deformado de forma permanente.

e Tensidn a rotura (op): Valor de tension en el que el material cede y se produce la
fractura.

e Deformacién a rotura (gy): Valor de deformacién maximo del material (elastica +

plastica) que presenta la probeta en el momento de la rotura.

Como parametro elastico se considerard también el médulo de resiliencia (U,), que representa
el area bajo la parte proporcional de la curva tensién — deformacidn. Este valor significa la

cantidad de energia que el material es capaz de absorber sin deformarse plasticamente.
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7.3.3 Resistencia al rayado

Un punzdén de punta esférica de 1mm de diametro dirigido por una maquina, efectta varios
rasgufios con una diferencia de linea de 2 mm en la superficie de la muestra. Cada rascamiento
se efectda en una direccidon solamente una vez. Posteriormente se gira la muestra 90° y se
repite la operacidon. Como resultado se consigue una superficie rayada en forma de rejilla,
sobre la que se valorara en cambio en la percepcién del color. Se compara con un instrumento
de medida de color la diferencia en la medida de color de la superficie antes y después de

rayarla.

Es conveniente esperar unas 24h entre el rayado de las muestras y su medicion de la
percepcién del color. De este modo se da tiempo al material a que relaje las tensiones

producidas durante el proceso de rayado, y asi, la medicion sea mas estable.
Pardametros del ensayo de rayado realizado en todas las muestras:

- Reaccion / fuerza de apoyo F =10 N
- Velocidad de rascamiento v =1 000 mm/min

- Pasoderejilla2 mm

Para las mediciones de percepcion del color, se ha usado un colorimetro BYK-Gardner modelo
45/0 GLOSS, normalizado segun ISO 7724 y DIN 5033. Se ha procedido a la calibracién antes de

los ensayos, y se ha registrado la media de cinco mediciones para cada muestra.

Como se aprecia en la figura siguiente, el colorimetro mide la percepcidn del color en la escala
CIELAB, reproduciendo el fendmeno de percepcion del color que se realiza en los sensores de la
retina del ojo humano. La diferencia de color entre la muestra sin rayar (referencia) y la
muestra rayada se expresa como AE* y corresponde al médulo de la suma de los tres vectores
AL* + Aa* + Ab* como se indica en ecuacién 7.02 y también en la figura 7.5 de una forma mas

grafica.

AE = V(1,-1,)? + (a;-2,)? + (by-b,)? (Ec 7.02)
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+L

Aa*
+b +a

Figura 7.5: Medicidn de la variacion en la percepcidn del color.
Izquierda: Coordenadas de color CIELAB. Derecha: Calculo de la variacion de percepcion del color a partir
de las tres componentes cartesianas.

En el caso de las muestras de Scolefin, la medicién del color se ha centrado en la componente
L*, el eje claro - oscuro o blanco — negro. Dado que en las piezas inyectadas color “coffee
black”, es el que mas variaciones sufre tanto por efecto de la radiacidn como por efectos

derivados de las pruebas de rayado.

El error del colorimetro es de 0.2 AE*. Entonces, suponiendo que el error se reparta de forma
equitativa entre los tres ejes de medida, cada componente asume un error de medida de
aproximadamente 0,12 Ax*. La mayoria de resultados de Aa* y Ab* quedan dentro de este

intervalo de error, con lo que se justifica el analisis, exclusivamente, de las variaciones AL*.

7.3.4 Emisiones

Se han realizado ensayos de emisiones de compuestos organicos volatiles con la finalidad de
conocer el efecto de la sustitucion de las cargas y la presencia de nanofibras en el grado de
emisiones del material. También saber si el material disminuye las emisiones a lo largo de su

vida Util o, por lo contrario, éstas aumentan debido a la liberacidn de volatiles por difusion.

Para la ejecucidon de los ensayos se ha seguido la norma de procedimiento interna, que
contempla todos los pasos a seguir para la medicién de la cantidad total de carbono emitida
por una muestra de material previamente tratada durante 2h a 200°C. Los volatiles emitidos
son recogidos por un muestreador automatico HP 7694 Headspace y pasan a través de una
cromatéfrago de gases HP 6890 con detector FID. Posteriormente a partir del cromatrograma
obtenido se integra la cantidad total de carbono emitido y se compara con un patrén de

acetona. El resultado se expresa en microgramos de carbono por gramo total de muestra

(ngC/g).
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7.4 Diseio de los experimentos de envejecimiento

El estudio del compuesto con nanofibras tipo MOS quiere tener un punto de vista como mas
completo mejor de los factores que afectan a la durabilidad de este tipo de materiales. Por esta
razén, primero se han analizado cudles son las variables que afectan a los procesos de
degradacién y pérdida de propiedades, tanto a nivel interno (del propio material), como
externo (variables de entorno). Posteriormente, se han disefiado los experimentos intentando

tener en cuenta la mayor parte de estas variables.

Se propone una bateria de ensayos para estudiar las distintas variables (internas y externas que
afectan a las caracteristicas del material en funcién del envejecimiento. Dichas variables se

presentan en la tabla 7.4. El cédigo de colores indica el nivel al que se estudia cada una.

Se analizaran 3 grupos de muestras con porcentajes distintos de
Cantidad de nanocargas presentes sustitucién nanofibras MOS y una muestra referencia. El enfoque es

la sustitucién progresiva del tipo de carga.

No se comparara directamente el efecto de las distintas geometrias
Geometria de la nanocarga de las cargas minerales a pesar de que el hyperform es fibrilar y el

talco mas bien laminar. Analisis por microscopia.

Reactividad quimica de la superficie Se tomara en consideracidn, pero no se compararan distintas

de la nanocarga reactividades ni se disefiaran los experimentos con este fin.

No se considera una variable bajo estudio. En algunos ensayos es
Humedad

variable fija, y los que no, se considerara constante.
Luz solar Ne ciclos determinarad el nivel de exposicion.

150°C y 90°C. Aprovechando que son las temperaturas fijadas en las
Temperatura

normas y estandares de procedimiento.
Tiempo Intrinseca al estudio.
Pérdida de masa molecular media Relacidn con pérdida de propiedades mecanicas como resistencia a
del polimero impacto y deformacion a rotura.
Decoloracion / mutacidn superficial

Ensayos de scratch + percepcién del color
de la pieza.
Liberacién de COV Ensayos de emisiones.

Tabla 7.4: Variables del estudio y nivel de andlisis en este proyecto (verde: bueno / cuantitativo;
amarillo: cualitativo; rojo: no considerado).
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Asi se ha conseguido disefiar un estudio lo mds ajustado posible a los objetivos fijados. Por un
lado, distintos experimentos de envejecimiento dan lugar a varios muestreos para valorar las
propiedades en funcidn del tiempo de exposicion. Por otro lado, la disponibilidad de cuatro
materiales con distinto grado de sustitucion de talco por nanofibras, nos permite valorar

algunas de las variables definidas como intrinsecas al material.

Los factores ambientales o variables que afectan al envejecimiento y degradacion de materiales
poliméricos son basicamente tres: la temperatura, la humedad y la radiacidon solar (en especial
la UV). Dichas variables se han tenido en cuenta en los experimentos de envejecimiento tal

como se detalla a continuacién:

- La humedad esta perfectamente controlada en los ciclos de envejecimiento con
radiacion solar. No obstante, en los envejecimientos térmicos, la humedad es la
ambiental. Se considera que durante los ensayos de envejecimiento todas las muestras
han estado sometidas a las mismas condiciones de humedad. Por esta razén, no se

valorara el efecto de dicho factor ambiental sobre los resultados experimentales.

- La exposicidn prolongada a temperaturas elevadas y en presencia de oxigeno puede
dar lugar a procesos de termo-oxidacién de las cadenas de polimero. Para valorar tal
efecto, se realizard un estudio de envejecimiento a 90°C, como temperatura limite a la
que debera trabajar el material en éptimas condiciones. También se estudiara el efecto
de una temperatura de 150°C como temperatura de exposicion extrema. De este modo
se podran comparar las diferencias en los procesos de envejecimiento entre ambas

temperaturas.

- La exposiciéon a la radiacién solar, en especial la comprendida en la parte mas
energética del espectro, desencadena procesos de foto-oxidacidn de las cadenas
poliméricas. La presencia de humedad ambiental también juega un papel muy
importante en la iniciacién de estos procesos. Por esta razén es una variable fija y

controlada durante los ciclos de exposicion.

7.4.1 Envejecimiento térmico a 90°C

Inicialmente se planifico la toma de muestras cada 250 horas hasta las 1500 horas de

exposicion a 90°C. La exposicidon es en estufa con circulacién de aire, por lo tanto, existe
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exposicion al oxigeno atmosférico constantemente. Esto proporciona un total de 6 muestreos

ademds del lote de muestras a tiempo 0, sin envejecer.

Después de los primeros resultados, y viendo que el material no sufria ningin cambio
significativo, se alargd el experimento de envejecimiento térmico hasta las 2000h, tomando
muestras cada 500h. La cantidad de muestras se redujo en 4 en lugar de 6. Se volvié a colocar
en la estufa el material correspondiente al muestreo de 2000h para completar el tiempo de
envejecimiento. Y las probetas restantes se usaron para ensayos de traccién complementarios
con el fin de estudiar el efecto de la velocidad de ensayo sobre las propiedades, cosa que no

estaba programada inicialmente.

7.4.2 Envejecimiento a 150°C

Por lo que refiere al envejecimiento a 150°C, se propuso un experimento con una duracion
hasta 600h, y tomando muestreos cada 100h. Es decir, un total previsto de 6 muestreos + los

valores iniciales.

No obstante, se observd degradacién evidente del material a partir de las 350h. A las 400 el
material no tenia ningln tipo de consistencia y estaba totalmente degradado, agrietado y
fragil. Se prepararon nuevas probetas y se tomaron muestreos intermedios entre la 100 y las
350h cada 50 h de envejecimiento. Al final seis muestreos igual, pero reduciendo el tiempo
transcurrido entre ellos a la mitad, para poder monitorizar de una forma mas detallada el

proceso de degradacion.

7.4.3 Envejecimiento por exposicion a la radiacion solar. Xenotest.

Para el envejecimiento Xenotest, se ha seguido la norma interna de procedimiento
correspondiente. Se ha usado un equipo Xenotest beta con marcha sincrénica que presenta las

siguientes condiciones de ensayo:

- Temperatura estandar negra: 100 £ 3°C

- Temperatura ambiente para probeta: 65 + 3°C
- Humedad relativa del aire: 20 £ 10 %

- Fuerza de radiacién (a 300-400 nm): 60W/m?

- Sistema de filtro: Xenocrom 320
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Se han preparado probetas a partir de placas inyectadas con una superficie de exposiciéon de
6,0 x 7,5 cm®. Se han envejecido muestras de los cuatro materiales objeto de estudio y se han

tomado dos muestras de cada material a los 2 ciclos, a los 4 ciclos y a los 6 ciclos de exposicion.

La valoracién de resultados contempla el andlisis visual de las piezas antes y después del
envejecimiento Xenotest, asi como las variaciones en la resistencia al rayado tal como se

describe en el siguiente apartado.

7.4.4 Planificacion de los ensayos de caracterizacion

A continuacidn se describen las caracterizaciones que se han realizado sobre los materiales
envejecidos para monitorizar la variacion de las propiedades mas relevantes frente a la
exposicién prolongada a agentes externos. Por un lado se han monitorizado aspectos
“estructurales” o de resistencia mecanica del material bajo condiciones de impacto, debido a

las buenas pero peculiares propiedades que presenta Scolefin en este sentido.

Por otro lado la monitorizacién de aspectos mas “funcionales” como la apariencia o calidad
superficial y la resistencia al rayado, que son otro atractivo del material Scolefin y su potencial
de aplicacidon en el automdévil. También se han determinado los niveles de emisiones de
compuestos voldtiles que presenta el material antes y después del proceso de envejecimiento

térmico a 90°C.

Planificacién de los ensayos a alta velocidad

Inicialmente el proyecto contemplaba ensayos con los materiales a 250 mm/s y 2500 mm/s.

con 5 repeticiones para cada muestra. Desglosamos el experimento en tres fases (figura 7.6):

1. Caracterizacidn inicial: Caracterizacion a las dos velocidades de los cuatro materiales
propuestos en su estado de suministro.

2. Envejecimiento a 90°C hasta 1500h con muestreos cada 250h. (6 muestreos con los
cuatro materiales)

3. Envejecimiento a 150°C hasta 600h con muestreos cada 100h (6 muestreos con dos

materiales. (sin y con nanofibras)
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/ M Distintas velocidades
Env. 1502C
120 Env. 150°C
Env. 902C 120 Env. 902C
L B Ensayos iniciales
240 M Ensayos iniciales

< , < .

Total: 400 probetas Total: 380 probetas

Figura 7.6: Distribucion de probetas por experimentos.
(lzquierda: Planificacidn inicial. Derecha: después de los cambios en el proyecto)

En el caso de las muestras envejecidas en el Xenotest no se ha realizado la caracterizacién de
las propiedades mecanicas por dos motivos. Primero para no incrementar excesivamente el
numero de muestras a analizar, y por ende los costes de la caracterizacion. Por otro lado, tras
valorarlo con los expertos de calidad, consideramos que los efectos de la degradacién por la
exposicidn solar afectan mas bien a caracteristicas funcionales como por ejemplo el aspecto.
Asi decidimos que para estas muestras sometidas a ciclos de radiacién, seria mas provechoso
realizar un estudio detallado de las variaciones en percepcion del color y los efectos sobre Ia

resistencia al rayado.

Cambios en la planificacidon inicial

Tras los primeros resultados de la caracterizacion inicial, se detectéd un comportamiento atipico
del material que despertd interés en realizar ensayos a otras velocidades inferiores y completar
la influencia de la velocidad de ensayo en la respuesta mecanica del material. También realizar
filmaciones con cdmara de alta velocidad para visualizar la deformacion de las probetas y

ayudar a entender el fendmeno observado.

Para realizar estos ensayos, se sacrificaron dos muestreos del envejecimiento a 90°C, que a su
vez se alargd hasta las 2000h (tomando muestras cada 500h) tras detectar que los materiales

habian superado las 1500h sin sufrir modificaciones aparentes.

Por lo que refiere al envejecimiento a 150°C, se observé degradacién a partir de las 350h. A las

400 el material no tenia ningln tipo de consistencia y estaba totalmente degradado. Se



Descripion del estudio experimental 113

prepararon nuevas probetas y se tomaron muestreos intermedios entre las 100 y las 350h cada
50 h de envejecimiento. Al final seis muestreos igual, pero reduciendo el tiempo transcurrido

entre ellos a la mitad.

Planificaciéon de los ensayos de scratch

Se han realizado ensayos de rayado con placas inyectadas de 10X10 cm (cortadas en el caso del
envejecimiento por Xenotest). Se han dispuesto placas suficientes para la valoracion

colorimétrica antes y después del rayado en los siguientes escenarios de envejecimiento:

1. Caracterizacién inicial: Caracterizacion de los cuatro materiales propuestos en su
estado de suministro.

2. Envejecimiento a 90°C hasta 2000h con muestreos cada 500h. (6 muestreos con los
cuatro materiales)

3. Envejecimiento por luz solar (Xenotest). 3 muestreos con los cuatro materiales, a 2

ciclos, 3 ciclos y 6 ciclos de exposicion.

Para la caracterizacidon inicial y el envejecimiento Xenotest, también se han realizado los
mismos ensayos con dos materiales de uso comun en el interior del habitaculo. Un PP/PE TD-15
aplicado a paneles puerta y PP/PE TD-20 aplicado a tablero. De este modo se pretende
comparar la respuesta de Scolefin vs la de materiales usados actualmente, frente al

envejecimiento por radiacién solar.

En esta ocasidn no se ha considerado el envejecimiento a 150°C dado que el material se decapa
y lamina debido a la degradacién. Valorar la superficie de dichas muestras en estas condiciones

no proporciona ningun tipo de informacién relevante.

Planificacion de los ensayos de emisiones

Se ha realizado el ensayo de emisiones sobre muestras de suministro y sobre muestras
envejecidas 2000h a 90°. Las muestras envejecidas a 150°C no se han considerado para este
ensayo dado que la degradacién que presentan después de las 350h de envejecimiento es muy
evidente. Se han analizado dos tipos de material: Scolefin 0% (sin nanofobra) y Scolefin 6% (con
nanofibra), para ver posibles diferencias. Se han realizado al menos tres mediciones de cada

muestra.
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CAPITULO 8

Resultados de la caracterizacion del compuesto

Los resultados presentados en este capitulo corresponden a la caracterizaciéon detallada de la
estructura y propiedades del compuesto objeto de estudio. En primer lugar se presentan los
resultados referentes a la estructura y morfologia. Seguidamente los resultados de las
propiedades mecdnicas ensayadas a traccién, que vienen acompafiados de una explicacion

sobre los mecanismos de deformacién y rotura observados.

Los resultados de resistencia al rayado, y los referentes a las emisiones de COVs se presentaran
juntamente con los resultados de las pruebas en envejecimiento, asi se facilita la comparacién

de los valores y la comprensién de las observaciones realizadas.

Cabe anotar que se realizaron ensayos de caracterizacion sobre las nanofibras de hidroxisulfato
de magnesio con el fin de determinar el grado de pureza del producto comercial y estudiar el
proceso de degradacion de las mismas en busca de indicios en la liberacién de compuestos
guimicos capaces de desencadenar la posterior degradacién de la matriz polimérica. El anexo 6
corresponde a un articulo pendiente de publicacidn dénde se muestran estos estudios sobre las

nanofibras y todos los resultados de la caracterizacién del compuesto.

8.1 Estructura y morfologia

8.1.1 Observacion del compuesto mediante microscopia electrénica SEM

A partir de las placas inyectadas para los compuestos Scolefin 0 y Scolefin 6, se han preparado
muestras para su observacion en microscopia electréonica SEM. Las placas se sumergen en
nitrégeno liquido durante 20-30minutos para asegurarse la completa congelacion por debajo
de los -150 °C. Entonces se sacan del bafio e inmediatamente se rompen de un golpe seco. De
esta manera se puede obtener una superficie de fractura apta para la observacién de la

morfologia del compuesto.

En la figura 8.1 se puede apreciar la diferencia en la morfologia del compuesto con Ia
sustitucion del talco por las fibras MOS. En el segundo caso, las fibras presentan una
orientacidn clara debido al proceso de inyeccién. Los andlisis de EDS corroboran la distinta
naturaleza de las cargas minerales presentes, ya que en la muestra de Scolefin 6 se detecta la

presencia de azufre, que solamente se encuentra en la composicion de las fibras MOS.
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Otra apreciacidon importante a destacar de estas imagenes son los puntos negros que estdn
aleatoriamente dispersos en el seno de la matriz polimérica. Se aprecian mejor en la muestra
de Scolefin 6, ya que la fotografia estd tomada a mayor aumento. Dichos puntos corresponden
a particulas de elastomero (el compuesto contiene entre un 3% y un 5% del mismo) vy
presentan una longitud desde unas decenas de nandmetros las mas pequefas hasta centenares
de nandmetros las de mayor tamafio. A pesar de esta gran dispersion en el tamafio de las
particulas de elastdmero, se puede concluir que éste se encuentra bien disperso dentro de la

matriz de PP copolimero.

Spectrum 1

.Spe-:trurn 1

! 100um ! Electron Image 1 ! 20§m ' Electron Image 1
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Figura 8.1: Imagen de SEM del compuesto Scolefin.
Izquierda: Scolefin 0 (10% talco). Derecha: Scolefin 6 (6% fibra MOS + 4% talco)

8.1.2 Caracterizacidn estructural por difraccion de rayos X (DRX)

Se han realizado experimentos de difraccidon de rayos X (DRX) (barrido 26 = 5° - 80° cada 0,02°)
con los cuatro compuestos Scolefin preparados. Los picos mds intensos que se pueden apreciar
en la figura 8.2 corresponden al talco (flechas negras), que debido a su alta cristalinidad se
salen de escala. No obstante, no son los mas importantes para el analisis. Los picos en la parte
central del difractograma (entre 26 = 13° - 18%), que son mds anchos que el resto,

corresponden al polipropileno (flechas verdes). En concreto a los cristales de polipropileno.
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Mas adelante se hara un analisis mas exhaustivo de estos picos.

Los picos caracteristicos propios de las fibras de hidroxisulfato de magnesio se indican con las
flechas de color rojo. Al tratarse de muestras de un producto industrial, la presencia de
colorantes, estabilizantes, antioxidantes y otros aditivos puede interferir en algunos aspectos

del andlisis dificultando el calculo de parametros cuantitativos.

En este caso, la intensidad relativa de los picos es muy baja y eso no permite realizar un calculo
fiable de la cantidad de fibra presente en cada muestra. No obstante, se aprecia claramente
una tendencia proporcional en el aumento de la intensidad de los picos MOS (rojo) en las
muestras con mayor proporcidon de nanofibras. Inversamente, los picos correspondientes al
talco sustituido (negro) bajan su intensidad, lo que es coherente con la distinta composicion de

los cuatro compuestos preparados.
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Figura 8.2: Resultados de difraccién de rayos X. Cada linea corresponde a una composicién talco-MOS
distinta. Las flechas identifican los picos (Negro: Talco; rojo: fibras MOS; verde: PP)

Los métodos cuantitativos para el calculo del grado de cristalinidad a partir de DRX, como los
propuestos por Krimm y Tobolsky (1951) [145], tampoco son apropiados en este caso debido a
la heterogeneidad de las muestras. No es posible analizar separadamente el halo
correspondiente a la parte amorfa del polimero, ya que queda enmascarado por los intensos
picos del talco presente. Se aplicara un método mds apropiado para determinar el grado de

cristalinidad a partir de los resultados de calorimetria, en el siguiente apartado.
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Otros parametros estructurales, como el tamafio y/o la forma que presentan las cristalitas de la
fase polimérica, se pueden ver influenciados por la progresiva sustitucion de la carga mineral.
Para tratar de obtener alguna informacién en esta direccion, se ha realizado un andlisis
detallado de los picos de PP, entre 20 = 13.1%y 17.99, con el fin de comparar las diferencias en

el drea bajo los picos.

Stokes and Wilson [146] proponen la ecuacién de Scherrer como un buen método para
determinar el tamafio de las cristalitas a partir del inverso de la anchura del pico. También
proponen hacerlo a partir de la inversa del area total del pico dividida por la intensidad maxima
del mismo. Desafortunadamente, ambos métodos presentan limitaciones al asumir que las
cristalitas presentan una forma esférica. Por esa razédn no se han calculado los tamafios de
correspondientes de cada muestra, pero si se han comparado los distintos pardmetros de los
picos. Después de un tratamiento minucioso de la linea base y la deconvolucién gaussiana de

los picos superpuestos, los resultados se presentan en la tabla 8.1.

Para el pico PP (110) los valores muestran un ligero ensanchamiento de los picos a medida que
se aumenta la proporcion de nanofibras MOS, mientras que para el pico PP (040) se observa el
comportamiento inverso. En este caso, el ancho a media altura (FWHM, por sus siglas en inglés)

disminuye cuanto mayor es la proporcién de fibras MOS.

Scolefin 0 4,247 0,400 0,875
Scolefin 2 4,479 0,394 0,884
Scolefin 4 5,694 0,427 0,956
Scolefin 6 6,848 0,431 0,943
Scolefin 0 40,418 0,438 0,939
Scolefin 2 38,297 0,417 0,935
Scolefin 4 25,981 0,346 0,742
Scolefin 6 28,575 0,370 0,819

Tabla 8.1: Parametros de los picos representativos del polipropileno. Unidades arbitrarias.

A partir de estos resultados es posible pensar en un crecimiento anisotrdpico de las cristalitas,
siendo éstas mas alargadas en la direccion de las de las nanofibras, que se orientan a lo largo
del flujo de inyeccidn. Cabe decir que esta observacidon no es concluyente ya que existen otros
factores que pueden influenciar el ensanchamiento de los picos, como puedan ser la presencia

de impurezas (ya hemos dicho que la muestra es heterogénea) o la presencia de pequenas
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tensiones en zonas discontinuas de la microestructura del material, como pueden ser los

limites de grano.

8.2 Propiedades y comportamiento térmico

8.2.1 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Los ensayos de calorimetria diferencial de barrido (DSC) nos dan informacién sobre la
cristalinidad y la nucleacién del material. Tratando de detectar las diferencias en la cristalinidad
gue no se han podido visualizar de forma evidente mediante DRX, se han realizado una serie de

ensayos de calorimetria con distintas muestras.

En la figura 8.3 vemos los resultados correspondientes a un primer calentamiento (arriba) que
nos muestra la historia térmica del material, y un segundo calentamiento (abajo) que nos
muestra las transiciones de fase propias del material una vez borrada la historia térmica en el

primer calentamiento.

Dado que las muestras para DSC se han tomado directamente de la granza, la historia térmica
de las mismas viene determinada por los procesos de extrusién en la preparacion del
compuesto. Los resultados nos muestran cémo la presencia de hyperform produce algun efecto
en estos procesos de enfriamiento rapido. La distribucion de tamano de los cristales es mucho
mas estrecha, indicando por tanto una dispersién mas homogénea del tamanio de los cristales
correspondientes a los tramos de polietileno dentro del copolimero. Este fendmeno solamente
se observa para procesos donde el material se enfria rapidamente, ya que en el segundo
calentamiento (después de un enfriamiento controlado y lento) ambas muestras con y sin

nanocarga presentan el mismo perfil.

En este caso si se ha calculado el grado de cristalinidad para ambas muestras, a partir de los

resultados de DSC. Con o sin la presencia de nanofibras, no hay diferencias sustanciales.

e Scolefin 0 (Ref): 35.9%
e Scolefin 6: 36.8%

Ambos valores son considerados muy bajos, o dicho de otra forma, el material Scolefin® es de
baja cristalinidad. Se puede afirmar entonces que las cargas minerales aumentan la rigidez por

efecto reforzante, y no por un aumento de la cristalinidad.
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Figura 8.3: Resultados DSC. Arriba: primer calentamiento a 15°C /min (historia térmica). Abajo: Segundo
calentamiento a 5°C /min.

La figura 8.4 corresponde a la rampa de enfriamiento controlado a 5°C /min, realizada entre el
primer y el segundo calentamiento. En estas condiciones se pueden estudiar las diferencias en
el efecto nucleante debidas a la progresiva sustitucion de las carga minerales. No obstante, los

resultados no indican ninguna alteracién en el proceso de nucleacidn con y sin nanofibra.

Esta superposicion total de los resultados para ambas muestras sugiere que las particulas de
elastomero dispersas dentro de la matriz de PP pueden actuar por ellas mismas como un

agente nucleante, como se ha observado en otros estudios realizados con mezclas vy
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compuestos similares [147].

Dado que los picos correspondientes a Scolefin 6 y Scolefin 0 son tan iguales, también se puede

ratificar que no existen diferencias significativas ni en el grado de cristalinidad del PP y en el

tamano de las cristalitas.

°
3 |
vl -8 4 Scolefin 0 |
% Scolefin 6
; ] PP/PE sin cargas
5
o
-16 4
-24 T T T v T T T T T v
0 50 100 150 200
Temperatura

Figura 8.4: resultados DSC enfriamiento controlado a 5°C /min.

8.2.2 Analisis por Termogravimetria (TGA)

Analizando la estabilidad térmica del compuesto, vemos cémo las muestras que contienen
hyperform presentan una degradacién prematura respeto a las que no lo contienen. En los

resultados de termogravimetria presentados en la figura 8.5, lo podemos apreciar claramente.

En los resultados referentes a la TG de las nanofibras comerciales, vemos cémo a partir de los
230°C se inicia la degradacién del compuesto. Este fendmeno estd comprendido por dos
etapas, en la primera se pierden las aguas de hidratacion mientras que en la segunda se

volatilizan moléculas de agua estructurales hasta que el compuesto se degrada a MgO y MgSO,.

En cuanto a los resultados referentes a los compuestos Scolefin estudiados hay que mencionar
que no se observa degradacién hasta los 300 °C en aquellos que incorporan la nanofibra,
mientras que la muestra de referencia (sin fibras MOS) no inicia el proceso de degradacion
hasta llegar a los 400 °C aproximadamente. Esta diferencia se debe a las pérdidas del agua

estructural y de hidratacion de las nanofibras MOS.
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Figura 8.5: Termogravimetrias de las nanofibras tipo MOS (arriba) y de las muestras del compuesto

Pese a que termodindmicamente los compuestos con fibras MOS parecen estables hasta los
230°C, cinéticamente es posible que la degradacién tenga lugar a temperaturas inferiores

debido a la exposicion prolongada del compuesto a temperaturas que sigan siendo
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relativamente elevadas.

Estos analisis demuestran que las cargas minerales pueden actuar como iniciadores de la

degradacion en algunos plasticos, y por lo tanto ratifican la importancia y necesidad de realizar

el estudio de durabilidad planteado.

Temperatura (°C)

Scolefin (abajo).



Resultados de la caracterizacidon del compuesto 123

8.3 Comportamiento mecanico bajo traccion a alta velocidad

Con un simple vistazo a las curvas de traccidon-deformacion calculadas, podemos realizar unas

primeras observaciones de caracter general que afectan a todas las muestras.

Lo primero que sorprende es el alto grado de deformacién que presenta el material Scolefin a
las velocidades ensayadas. Esto es debido a la naturaleza del propio material, que mezcla una
pequeia cantidad de goma en la matriz de PP incrementando la capacidad de deformacidn del

mismo.

No obstante, la dispersién de datos (tanto de deformaciéon como de esfuerzo) en el punto de
rotura es muy elevada entre las 5 probetas homologas, tal como se muestra en la tabla 8.2.
Esto también se debe a la naturaleza del material y posiblemente a las pequeias
heterogeneidades que pueda haber en las distintas probetas preparadas mediante
mecanizado. Al ser probetas pequenas, hay poca cantidad de material en la seccidn que
acumula las tensiones, de modo que cualquier heterogeneidad presente en la muestra afecta

mas a los resultados que si se trabaja con probetas de mayor tamafio.

En la zona de comportamiento eldstico los valores entre muestras homadlogas son mucho mas
parecidos, esto nos permite promediar los valores y presentar resultados con poca dispersion
de datos respecto la media (ver figura 8.6). En los valores calculados en la zona de deformacion
plastica, la dispersién es tan grande, que comparando los distintos muestreos, muchas de las
tendencias quedan dentro de los margenes de desviacion de los valores. De modo que, en este

caso, no se profundizard de forma importante en ellos para evitar interpretaciones erréneas.

Parametros elasticos Parametros plasticos
Médulo elastico E (MPa) +15 Tension maxima o, (MPa) +3,0
Tension en limite elastico o, (MPa) +0,60 Tension a rotura o, (MPa) +3,0
Deformacion en limite eldstico €, (%) +0,25 Deformacion a rotura €, (%) +8,0
Mddulo de resiliencia U, (MPa) +0,01

Tabla 8.2: Desviacion de los valores respecto al promedio para las propiedades calculadas.
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Figura 8.6: Curvas de las 5 probetas homologas de los valores iniciales del material de referencia
Scolefin 0 ensayadas a 250mm/s (10s ™).

8.3.1 Velocidad de deformacion de 250 mm/s

Se puede apreciar claramente que no hay ninguna variacion sustancial de las propiedades
calculadas con la progresiva sustitucion de la carga mineral. Se podia esperar un aumento del
limite elastico (o,) por un mayor efecto reforzante de las nanofibras con respecto al talco. No
obstante, dicho efecto de refuerzo es mucho mas evidente al someter el material a esfuerzos

de flexién mas que de traccidon, como sucede siempre con los refuerzos de naturaleza fibrilar.

Ademas del limite elastico, también existe una correlacidén con la deformacién eldstica maxima.
Ambos parametros repercuten directamente en el médulo de resiliencia, que también aumenta
ligeramente con el porcentaje de fibra presente en el material. En la figura 8.7 se pueden
apreciar las curvas de tension — deformacion después de todo el proceso de tratamiento de los
datos obtenidos. Asimismo, en la tabla 8.3 se resumen los valores calculados para las

principales propiedades mecdnicas.
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Figura 8.7: Curvas promedio de cada material con distinto porcentaje de nanofibra.
Scolefin 0% (azul), Scolefin 2% (verde), Scolefin 4% (naranja), Scolefin 6% (lila). Velocidad de ensayo

250mm/s. Los datos a rotura no se pueden promediar.

En lo referente a los pardmetros plasticos, las diferencias entre muestras quedan dentro del

rango de desviacion de los valores, con lo que, estrictamente, no se puede extraer ninguna

conclusion. Lo que si se puede afirmar es que no hay una modificacion significativa de estos

pardmetros en funcion del grado de sustitucién de la carga mineral.

Mddulo elastico E (MPa) 684 641 666 642 +15
Limite elastico o, (MPa) 22,6 22,7 23,9 24,9 +0,6
Deformacion en limite elastico ¢, (%) 3,31 3,54 3,86 4,12 +0,25
Esfuerzo a rotura oy (MPa) 37,4 41,2 39,0 39,5 +3
Deformacion a rotura g, (%) 62,7 74,2 67,1 66,9 +8

Tabla 8.3: Valores calculados de las principales propiedades mecanicas. Ensayos a 250 mm/s

Si nos fijamos en las probetas rotas, vemos que no se ha producido ninguna estriccion o cuello

en la zona de rotura. También es sorprendente el alto grado de recuperacién elastica que

presentan después de romper. En la fotografia de la figura 8.8 se pueden observar probetas

rotas para cada material a la velocidad de ensayo de 250 mm/s. Se constata que no hay

diferencias significativas en la elongacién residual.

En cuanto al tipo de fractura, se trata de una fractura tipo fragil localizada en la seccién donde
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se acumulan las tensiones. Pese a que muchas probetas rompen por una zona cercana al cuello,

todas lo hacen dentro de la zona valida para el ensayo.

4 0 % nanofibra H
M 4 % nanofibra H

- G 6 % nanofibra

Figura 8.8: Probetas de los cuatro materiales ensayados.
Izquierda a 250mm/s y a la derecha a 2500mm/s.

8.3.2 Velocidad de deformacion a 2500mm/s

Observando la figura 8.9, en la que podemos ver las curvas promedio para los cuatro materiales

ensayados a 2500 mm/s, deducimos que:

En referencia a la variacién de los parametros calculados con la sustitucion creciente del talco
por nanofibras no se observa ninguna correlacién ldgica, ni en los parametros eldsticos ni en los
plasticos. La energia con la que se solicita el material es tan elevada, que los mecanismos de
deformaciéon que intervienen en el proceso se ven modificados. El papel que juegan las cargas
minerales en el refuerzo del material queda en segundo plano, siendo la estructura de la matriz

de polimero, modificada por el elastdmero, lo que tiene una influencia directa en este caso.

Lo que mas sorprende cuando comparamos estos resultados de los ensayos a 2500mm/s con
los anteriores, es la reduccion drastica del modulo de elasticidad (E) respecto a los resultados a
10s™. Esto, junto al aumento del limite elastico, produce un incremento de la resiliencia del

orden del 250%.

La transicién del comportamiento eldstico al comportamiento plastico es mucho mas difusa a
esta velocidad de ensayo. La curva en el punto de fluencia presenta un radio muy grande en

comparacion con el mismo material ensayado a 250mm/s. La forma de la curva en los ensayos
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a 2500 mm/s es mas propia de un material elastémero o de un semicristalino a temperaturas

muy superiores a la T, ya que indica un comportamiento mas viscoso. En el siguiente apartado

se detallara una explicacion para éste fendmeno.
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Figura 8.9: Curvas promedio de cada material con distinto porcentaje de nanofibra.
Scolefin 0% (azul), Scolefin 2% (verde), Scolefin 4% (naranja), Scolefin 6% (lila).

Velocidad de ensayo 2500mm/s. Los datos a rotura no se pueden promediar.

De los datos a rotura, hay que destacar la tension maxima soportada por el material, que a

esta altisima solicitacion de energia llega a los 42-44 MPa vy el nivel de deformacién en este

punto alcanza el 60% - 65%. En la tabla 8.4 se presentan los valores calculados de las

principales propiedades mecanicas a traccidn. Para el mismo nivel de deformacidn a rotura la

tensidn necesaria es ligeramente mayor, de modo que se puede concluir que la tenacidad del

material es ligeramente mayor al aumentar la velocidad de ensayo.

Madulo elastico E (MPa) 250 255 252 257 +15
Limite elastico o, (MPa) 26,0 26,5 25,0 25,6 +0,6
Deformacién en limite eldstico ¢, (%) 10,43 10,37 9,91 9,98 +0,25
Esfuerzo a rotura oy, (MPa) 44,1 42,1 42,6 43,4 +3
Deformacion a rotura £ (%) 64,3 60,4 59,2 65,8 +8

Tabla 8.4: Valores calculados de las principales propiedades mecénicas. Ensayos a 2500 mm/s.
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En figura 8.10, se muestran las gréficas comparativas de los distintos valores para los ensayos a

10 s y 100 s* de todas las muestras con distintos porcentajes de sustitucion de la carga

mineral.
—— Velocidad de deformacién 10's "
— A\ Velocidad de deformacién 100 s
: 0 -,
800 4
I
A
1 54 T—h— ——
T .\i/\ : l———r/’,//.
g 600 g. <4
= 8
_§ J ?‘ 20 |
a o
T 400 2 4
: £
3 . 15 |
= A& A —d

Deformacion en limite elastico (%)

Tensidn a rotura (MPa)

g
1

T T T ) 10

0 2 4 6 0 2 4 6
% nanofibra % nanofibra
1 =
12 ®
A——A
A - =t JRN
1 A— a4 _ "
£
8 — = 1,0 <
'S
c
)
1 w
o
5
A ._/*/—I—/" o 05 F/**’/.
=
=
2
d =2
o | | | I 0'0 1 1 ] ]
0 4 6 0 2 4 6
% nanofibra % nanofibra
s0.] 804
4 A ‘g“
— A =
o il © 70+
40 g
<)
e
1 ©
=
0 60
30 =
£
S
2
u
O so0-
204
0 2 4 6 0 2 4 6
% nanofibra 9% nanofibra

Figura 8.10: Comparativa de los materiales con distintos porcentajes de sustitucién de carga.
Ensayados a 250 mm/s (gris) y 2500 mm/s (naranja).
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Mecanismos de deformacion y rotura

A partir de estos primeros ensayos, con el fin de verificar y entender la diferencia en los
mecanismos de deformacidn a las dos velocidades ensayadas, se decide realizar filmaciones
con camara de alta velocidad y procesar los resultados con un software especial de andlisis de
video. Se constata en la figura 8.11 que los resultados de deformacién obtenidos con el analisis

a partir de los datos coinciden con los obtenidos a partir de los videos.

Las pequenas diferencias que se observan son debidas a que el intervalo de muestreo en los
ensayos es muy inferior en el analisis de video (unos 1000 fotogramas por segundo) respecto
los resultados obtenidos mediante adquisicidon de datos (a 9600 y 19200 muestras por segundo

a 250 mm/s y 2500 mm/s respectivamente).
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Figura 8.11: Analisis comparativo a 250 mm/s (izquierda) y 2500 mm/s (derecha). Datos obtenidos
mediante adquisicion extensiométrica y mediante analisis del video a alta velocidad.

En los fotogramas correspondientes a una deformacién del 20% para ambas velocidades (figura
8.12), se aprecia como la probeta ensayada a 250mm/s presenta unas estrias que indican
deformacién plastica en el material, mientras que en la probeta ensayada a mayor velocidad,
dichas estrias son casi inapreciables. Ambos aspectos ratifican que el material presenta un

comportamiento distinto entre las deformaciones a 10s™y 100s™.
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Figura 8.12: Fotogramas a una deformacién del 20% en probetas con nancfibras ensayadas a: 250mm/s
(izquierda) y 2500mm/s (derecha).

Si entramos en detalle a analizar los mecanismos de deformacién y rotura que presenta el
material, en todos los casos se produce el fenémeno de “crazing” o agrietamiento, claramente
visible en los videos filmados a cdmara lenta. En la figura 8.13 se describe el mecanismo de
multiples grietas en los procesos de deformacion y rotura, que es el que mas se ajusta a lo

observado con el compuesto Scolefin.

Una vez alcanzado el limite de trabajo eldstico, empiezan a aparecer estrias sobre todo en la
zona de acumulacion de tensiones. Una vez la probeta rompe, la zona deformada
plasticamente se queda emblanquecida, mientras en el resto de la probeta, donde se ha
producido mayoritariamente deformacién eldstica, el material recupera su estado original. Esta
recuperacion es muy marcada a mayor velocidad de ensayo, donde la zona deformada
pladsticamente es exclusivamente la zona mas préxima a la seccién de rotura. En muchos casos,
la parte préxima a la rotura queda retorcida debido a la fuerte recuperacion elastica del

material colindante.

Este fendmeno de agrietamiento es propio de los mecanismos de deformacion en las roturas
de tipo fragil, pero en este caso, por la gran tenacidad que presenta el material, se puede
considerar que no es fragil pese a romper como los de dicha naturaleza. En la figura anterior se
puede visualizar un esquema del mecanismo y como las pequefias grietas dan lugar a la
formacion de “cracks” o grietas de mayor tamafio. Las tensiones se acumulan en los bordes de
estos defectos criticos propagando la fractura hasta la rotura total de la probeta en la seccidn

mas débil de la zona de acumulacion de tensiones.
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Figura 8.13: Mecanismo de nucleacién de grietas y propagacién de fractura.
Fuente: adaptado de [148].

La superficie de rotura es irregular en muchos casos. También es un rasgo de las roturas de tipo
fragil. No obstante, el material no presenta astillas, La irregularidad en la superficie de rotura,
también se produce por la presencia del efecto conocido como “skin-core” o piel-nucleo,
propio de los materiales con cargas preparados mediante inyeccion en molde. Lo que sucede es
que las cargas minerales se acumulan principalmente en la piel de la pieza dando lugar a una
ligera diferencia de propiedades entre las zonas superficiales de la probeta y el interior. Este
efecto es directamente proporcional al espesor de la pieza en cuestion. A mayor espesor mas
efecto “skin-core” y a espesores muy pequefios el efecto se anula porque todo es piel. En
nuestro caso, como veremos en el siguiente apartado, el efecto es mas evidente cuando la

velocidad de ensayo es mayor.

Con el objetivo de completar el estudio y conocer el efecto de la velocidad de deformacion, se
han realizado ensayos a distintas velocidades entre 0,01 y 100 s™. Los resultados se describen

detalladamente en el siguiente apartado.

8.3.3 Comparacion a distintas velocidades. Desde 0,25mm/s hasta 2500 mm/s

Es obvio que la velocidad de ensayo tiene influencia sobre la respuesta del material, ya que la
energia con la que se solicitan las probetas es tanto mayor cuanto mayor sea la velocidad del
ensayo. Se pueden esperar o predecir ciertas tendencias en la evoluciéon de las propiedades
mecdnicas medidas a distintas velocidades. Para compuestos en base polipropileno cabe

esperar, segun la teoria, que al aumentar la velocidad de ensayo, el médulo de elasticidad y el



132 PARTE Il - CAPITULO 8

limite eldstico también aumenten. De esta manera el material se vuelve mas rigido y
normalmente mas fragil, ya que cabe esperar también que la deformacion a rotura disminuya

al aumentar progresivamente la energia de solicitacién.

En las muestras de nanocompuesto analizadas, las propiedades mecanicas en funcidn de la
velocidad de ensayo siguen en algunos aspectos el comportamiento tedrico previsto, pero en
otros no. Por ejemplo, la repentina disminucion del médulo E a la velocidad de 2500 mm/s,
hecho que ya se habia detectado en los ensayos iniciales, no se espera para un material en base

PP.

En la figura 8.14 se hallan superpuestas las curvas (o-€) correspondientes a las cuatro
velocidades comprendidas entre 2,5 y 2500 mm/s para el mismo material. Los resultados del
ensayo a 0,25 mm/s no se pueden superponer porque han sido tomados a una frecuencia de

muestreo muy inferior, por tanto, la base temporal no es la misma.
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Figura 8.14: Curvas (o-€) a distintas velocidades de ensayo.
2,5 mm/s (lila), 25 mm/s (verde), 250 mm/s (azul) y 2500 mm/s (rojo).

La figura 8.15 compara los resultados de las cinco velocidades ensayadas con los compuestos
Scolefin O (referencia) y Scolefin 6 (con el 6% de nanofibras). Las tablas de tatos referentes a

cada muestra ensayada se pueden consultar en el anexo 7.

Acorde con la teoria, al aumentar la velocidad de ensayo el limite elastico también aumenta de
forma lineal. No hay diferencias entre los valores correspondientes al material sin nanocargas

respecto al material que las contiene.
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Figura 8.15: Comparacion de resultados de Scolefin 0 y Scolefin 6 a distintas velocidades de ensayo
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El modulo elastico también deberia aumentar un poco con la velocidad de deformacién. A

mayor energia de solicitacion, el material deberia comportarse de forma mas rigida. No

obstante, para todas las velocidades entre 0,25 y 25 mm/s, el mddulo se mantiene en valores

proximos entre si. En este caso pero, si se observa una ligera diferencia entre el material con

nanocargas y sin ellas a las velocidades de ensayo mas bajas, dénde la presencia de las fibras

MQOS parece disminuir el mdédulo. Estas ligeras diferencias se dejan de apreciar a medida que

aumentamos la energia de solicitacion.

En el dominio plastico, y volviendo a salvar los errores interpretativos por temas de desviacion

de valores, podemos decir que se produce un gran incremento en la elongacién a rotura para

las dos velocidades mas elevadas. Mientras los valores para las velocidades de 0.25, 2.5 y 25
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mm/s son préximos al 50%, para las velocidades de 250 y 2500 mm/s son mas préximos al 70%.

En la figura 8.16 se aprecia la deformacién residual de las probetas.

A medida que se aumenta la velocidad de ensayo, el nivel de deformacién plastica disminuye
mientras el trabajo eldstico aumenta (como se muestra en las graficas de €, y U, de la figura
8.15. La superficie de rotura dibuja un mayor efecto “skin-core” con el aumento de la velocidad

de ensayo.

0,25 mm/s
2,5 mm/s
25 mm/s
250 mm/s
2500 mm/s

Figura 8.16: Fotografia de probetas Scolefin 6% ensayasdas a distintas velocidades.
Apreciamos la diferencia en la deformacién plastica residual y rotura fragil en todos los casos.

También podemos apuntar timidamente que para las velocidades mas bajas, la presencia de
nanofibras disminuye el trabajo necesario para hacer fluir el material, desde el punto de
fluencia hasta rotura. Se puede deducir que las nanofibras facilitan la movilidad de las cadenas
con respecto al talco porque la direccion del flujo de inyeccion por tanto de las fibras en el
material es la misma en la que se aplica el esfuerzo de traccidén. Cuando la energia de
solicitacién aumenta las diferencias dejan de apreciarse, ya que el nivel de deformacion plastica

disminuye considerablemente.

¢éA qué se debe la disminucion repentina del médulo elastico a 2500 mm/s?

La bibliografia nos dice que un aumento de la velocidad de ensayo produce un ligero

incremento del mddulo elastico del material [149]. Se han revisado la base de datos de
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materiales ensayados en CTS y en todos los materiales con base PP sucede segun lo esperado.
La incorporacidon de la nanocarga no tiene un efecto directo sobre este fendmeno, ya que el
material de referencia también se comporta de la misma forma. De modo que intuimos que es
el pequeio porcentaje de elastomero el responsable de esta disminucién de la rigidez del

polimero.

Son muchas las variables que pueden promover una disminucion del mddulo eldstico del
material al solicitarlo a tanta energia. No obstante, por las caracteristicas del material y por los
resultados obtenidos en los ensayos, hay dos mecanismos que se ajustan al comportamiento

observado:

Mecanismo 1: Cambio en la naturaleza fisico-quimica del proceso de deformacidn.

El fenémeno de “crazing” produce diminutas fracturas durante el proceso de nucleacion, donde
el gran aporte energético produce una expansion en una seccion muy pequefia del material.
Esto produce que la deformacion pase de ser un proceso isotérmico a ser un proceso adiabadtico.
Entonces se produce un incremento instantdneo de la temperatura justo en el punto de
propagacion de la o las diminutas fracturas, que relaja las tensiones en el material y disminuye

su rigidez.

Este mecanismo propuesto por Van der Wal y Gaymans (1999) [150], explica el hecho de que
las probetas presenten una rotura de tipo fragil, pero a su vez, desarrollen algiin mecanismo de
deformacién que favorezca la capacidad de deformacion plastica. La figura 8.17, extraida del
estudio mencionado, representa un experimento con una mezcla PP-EPDM al 5% traccionada a
1mm/s, donde justifican la deformacidn plastica con el fenémeno descrito. Podemos apreciar
como en la imagen de infrarrojos se detecta este aumento de temperatura justo en el punto de

propagacion de la fractura.

Figura 8.17: Fendmeno de calentamiento en el punto de propagacion de fractura para una muestra de
PP+EPDM (5% vol.) ensayada a 10” m/s. Fuente: Van der Wal y Gaymans [150].
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Dado que las probetas tienen una seccidn limitada, y que en nuestro caso, la velocidad de
ensayo es mucho mayor, seria posible que el aumento de temperatura afectase a toda la zona
de acumulacion de tensiones promoviendo la disminucién del limite eldstico. La nucleacién de
multiples micro-grietas en los procesos de “crazing”, también puede favorecer que el aumento

de temperatura se produzca en una extensién mayor de material.

Se ha planteado recrear este experimento, no obstante, a las velocidades de ensayo de hasta
2500 mm/s, donde se puede producir un aumento de la temperatura responsable de esta
modificacién del comportamiento del mdédulo E, no existe manera viable de poder captar

fendmenos por IR.

Las fotografias de microscopia electrdonica de barrido (SEM) sacadas del estudio de PP-EPDM
[150] a distintas velocidades de ensayo que se presentan en la figura 8.18, muestran como en
la superficie de fractura, predomina la presencia de material de matriz PP aparentemente

relajado.

Figura 8.18: Imagenes SEM de las zonas proximas a rotura en funcion de la velocidad de ensayo para
compuestos de PP+EPDM. Velocidades de ensayo (m/s): A: 10'4, B: 10'3, C 10'2, D: 10'1, E: 0,8 y F: 10.
Fuente: Van der Wal y Gaymans (1999) [150].

Mecanismo 2: Comportamiento viscoelastico. Aumento de la componenete viscosa.

Un aumento tan drastico de la velocidad de deformacién provoca la anulacién de los
mecanismos eldsticos dando paso a los mecanismos mas viscosos. Esto concuerda con la forma
que presentan las curvas de traccion a la velocidad de ensayo de 2500 mm/s. El primero tiene
una relacién lineal clara en régimen eldstico, mientras que el segundo tiene una transicién

progresiva entre la zona de trabajo elastica elastico y la zona de deformacién plastica.
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El estudio de la viscoelasticidad es relativamente complejo, siendo normalmente estudiada la
viscoelasticidad lineal, aplicable para deformaciones inferiores al 1%. En nuestro escenario, con
deformaciones mayores, estariamos frente a un comportamiento que se conoce como

viscoelastico no lineal, cuyos modelos tedricos son bastante inciertos.

Se han realizado ensayos de analisis mecanico dindmico (DMA, por sus siglas en inglés) para
conocer la influencia de los mecanismos elasticos frente a la de los mecanismos viscosos en
nuestras muestras. Estos ensayos nos dan informacion sobre el desfase entre la deformacion
del material y la energia de solicitacidon, que varian en funcion de la capacidad de almacenaje
de energia elastica y la disipacion de energia por efecto viscoso, que son caracteristicas propias
de cada material. A diferencia de los andlisis cuasi-estaticos, como los de traccion, el DMA mide
las propiedades mecdnicas en funcién de la velocidad de deformacién, y no a deformacion
constante. Esto es de utilidad para la caracterizacién de materiales que en servicio estaran
sometidos a esfuerzos dindmicos, como es el caso en la mayoria de aplicaciones en

automocion.

Los resultados presentados en la figura 8.19A corroboran que este mecanismo de transicion
hacia la viscoelasticidad no lineal provoca una disminucién repentina del médulo de
almacenamiento. Las tensiones en este experimento son diferentes (a flexion) de las de los
ensayos de traccion, por lo que los resultados no son directamente comparables. No obstante,
podemos asumir que en los ensayos de traccién a 100 s™ el comportamiento viscoeldstico esta
lejos de estar dentro del rango lineal, y por lo tanto, se puede asociar la reduccién del médulo E

observada a esta explicacion.
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Figura 8.19: Resultados de los ensayos de DMA para las muestras de Scolefin 6.

Pese a que solamente se muestren los resultados de Scolefin 6, hay que decir que también se

han estudiado muestras de Scolefin 0 en los ensayos de DMA. El comportamiento del material
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es el mismo para los dos materiales. Sélo se detecta una mejora de la rigidez bajo flexién en la
muestra con fibra MOS en los ensayos a 30°C y 1 Hz de frecuencia. El mddulo de flexién se

incrementa de 1.300 MPa para Scolefin 0 a casi 1.700 MPa para Scolefin 6.

Por otro lado, se puede ver en la figura 8.19B la disminucién del mdédulo de almacenamiento al
aumentar la temperatura para todas las frecuencias analizadas, aunque las velocidades de
deformacién estudiadas no son tan altas como las aplicadas en las pruebas de traccién. Esto
nos hace pensar que el primer mecanismo descrito puede tener también un papel importante
sobre las propiedades viscoelasticas, sugiriendo que lo mds probable para explicar el

comportamiento observado sea una combinacion de ambos mecanismos explicados.
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CAPITULO 9

Resultados del envejecimiento acelerado

9.1 Resultados del envejecimiento por radiacion solar

9.1.1 Valores iniciales

Dado que la evolucidn de la resistencia al rayado en funcién del envejecimiento es un aspecto
qgue no se ha valorado antes, se propone contrastar los resultados con los de otros materiales
de uso comun en el interior del habitdculo. En este caso, se ha tomado material de panel

puerta (PP/PE TD15) y material del tablero (PP/PE TD20).

En los primeros resultados sin envejecer, vemos claramente cémo la sustitucion del talco por la
nanofibra tiene un efecto muy positivo sobre la resistencia al rayado. En la figura 9.1 podemos

ver, respecto los materiales convencionales, coma afecta la sustitucién de la carga mineral.

3,5

3 PP-PE TD15
A PP-PE TD20
2,5 #=SCOLEFIN

2

AL*

1,5

1

0,5 A

0

0 2 4 6
% nanofibra

Figura 9.1: Efecto del grado de sustitucidn de la carga mineral en el valor de resistencia al rayado.

Excepto el primer valor para Scolefin 0, el resto de mediciones estan por debajo del valor limite

qgue permiten los estandares de Calidad SEAT.

Facilmente podemos deducir que estos resultados se deben en gran parte a que hay cada vez
menos talco presente en el material. Al haber menos talco, el afloro del mismo a la superficie
rayada no la esclarece tanto como cuando la carga estd compuesta exclusivamente por este

mineral.
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Hay que destacar, que los ensayos de rayado y las posteriores mediciones de colorimetria se

ven afectadas por el grabado que presente la superficie ensayada.

En este sentido, las muestras del material Scolefin son placas con una superficie muy poco
grabada, practicamente lisa, mientras las muestras para los ensayos con los materiales
convencionales se han obtenido directamente de pieza, con el grabado de serie. Ambos
grabados son mucho mas agresivos que en el caso de las muestras de Scolefin, como se aprecia
en la figura 9.2. Aun asi, es bastante probable que mejoraran alin mas estos resultados en caso

gue el blend analizado presentara este tipo de grabados.

Teniendo en cuenta que la diferencia de grabado superficial tiene un peso muy importante en
los resultados obtenidos, no se van a comparar las muestras de Scolefin con las de PP/PE,
solamente se va a observar si la tendencia de los resultados obtenidos en funcién de los ciclos

de envejecimiento sigue un patrén parecido.

Grabado Scolefin

Grabado PP/PE-TD15 ||

Grabado PP/PE-TD20

Figura 9.2: Fotografias de los gravados analizados.
En la parte superior de la imagen: placas texturizadas de Scolefin (sin grabado). Parte central: grabado
“visén mini”-EK2G (100um). Parte inferior: grabado geométrico K1U (90 pum).

9.1.2 Efecto de la radiacion solar

A continuacidn se presentan los resultados del envejecimiento por luz solar Xenotest. Podemos
ver, para todas las muestras, como el valor de AL no sufre cambios significativos con la
acumulacién de ciclos de irradiacién, y en la mayoria de casos, dichos valores de percepcion del

color estan dentro de los margenes de calidad establecidos.
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En las muestras de PP/PE con carga de talco observamos unos resultados en el mismo intervalo
de valores. No obstante, en ambos casos parece que a mayor numero de ciclos, la resistencia al
rayado quiera empeorar ligeramente en lugar de estabilizarse. Lo podemos ver en la figura 9.3:
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Figura 9.3: Variacidn de AL en funcidn de los ciclos de exposicion luminica en ensayo de Xenotest para los
materiales de panel puerta (rombos) y tablero (cuadrados).

Para el material Scolefin, los resultados se muestran en la figura 9.4A. La muestra Scolefin 0 (sin
nanocargas) mejora la resistencia al rayado y estabiliza el valor de AL después de los primeros 2
ciclos de exposicidén. En los materiales con presencia de nanofibra parece que el valor de AL se
mantiene mas estable. Esto se aprecia claramente en las muestras con un 2% y un 6% de fibra,
mientras que para las muestras con un 4% de fibra, el valor de AL va creciendo ligeramente con

los ciclos de exposicidn, poniendo en entredicho el razonamiento.

La presencia de goma en la formulacion de Scolefin también le confiere una ventaja en
comparacién con los materiales PP/PE TDx. La superficie rayada adquiere un acabado mas
mate. Esta reduccién del brillo también tiene una influencia en los bajos valores de L y AL
observados, tanto en los ensayos de Xenotest como sobre todo, en los de envejecimiento
térmico, que veremos en el siguiente apartado. La percepcién del color en una superficie

rayada difiere a la de la superficie original en dos aspectos claros:

- Por un lado el afloro de las cargas minerales (en especial el talco) a la superficie rayada.
Esto provoca un esclarecimiento del material por la presencia de particulas blancas, y
se aprecia especialmente en materiales oscuros, como es este caso.

- Por otro lado, la huella permanente causada por el rayado puede reflejar la luz de una
forma mds o menos dispersa segun su geometria. La capacidad de recuperacion

eldstica del material influye en la profundidad y la anchura de la deformacidn residual.
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Dado que el envejecimiento por accidn de la luz solar no tiene por qué tener ninguna relacion
directa con el afloro a la superficie de las particulas de carga mineral, miraremos si otra

explicacion nos sirve para justificar las tendencias observadas.

En la figura 9.4B podemos ver representados los valores medios del ancho de huella de las
muestras ensayadas. Apreciamos como algunas tendencias que se dibujan en los resultados de
percepcién del color también se observan en esta representacion. Podemos suponer que la
presencia de nanofibras o la consecuente reduccidn de talco, modifica las propiedades

reoldgicas del material dejando menor huella residual en la superficie rayada.
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Figura 9.4: A: Variacion de AL en funcion de los ciclos de exposicién luminica para los cuatro materiales
Scolefin ensayados. B: Anchura de la huella residual causada en las muestras.

Con fotografias a escala, como la presentada en la figura 9.8, y midiendo en varios puntos la

anchura de la huella es cémo se han determinado los valores en um presentados.
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9.2 Resultados del envejecimiento térmico a 90°C

9.2.1 Propiedades mecanicas

El estudio de envejecimiento a 90°C parte de los valores iniciales, ya descritos en el capitulo

anterior, y evalla la pérdida de las propiedades mecanicas cada 500 h hasta las 2000h. Se han

realizado ensayos de traccién a 250 y2500 mm/s.

—l— Scolefin 0%
—4— Scolefin 2%
30 Scolefin 4%
—@— Scolefin 6%
800 | J
254
]
3 g
a 600 —_—
= o
= 2
.‘E B -
2 T
@ 400 -]
o =
3 g
=] 15
=
200 — 4
T T i T i T i T 10 T T T i T i T T T '
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Tiempo de envejecimiento (h) Tiempo de envejecimiento (h)
15 —
12 -
g ]
S e
3 £
3 8 "—S' 1,0
£ g
E 2
= = 4
c w
= o
c
-
"g 4 *—— o 054
[ @)‘—;‘k\ =
S . =
= J
(=]
0 T T T T T 0.0 T T T T T T !
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Tiempo de envejecimiento (h) Tiempo de envejecimiento (h)
80
50
K3 £
© 70+
= 40 = <
© s B !
S —_— — e = ™
— m
=] e l\
~ $
o
c 304 o
S .
2 g - .
a e
1]
= a so
20
T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000

Tiempo de envejecimiento (h)

Tiempo de envejecimiento (h)

Figura 9.5: Variacién de las propiedades mecanicas calculadas a partir de los ensayos de traccién a 250
mm/s con las probetas envejecidas a 902C durante 2000 horas.
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Los resultados se presentan de forma grafica en las figuras 9.5 y 9.6 para las velocidades de

deformacién de 250 mm/s y 2500mm/s respectivamente.

Para ambas velocidades, podemos decir que,

experimento, no se observan diferencias evidentes

la carga mineral.
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Figura 9.6: Variacién de las propiedades mecanicas calculadas a partir de los ensayos de traccién a 2500
mm/s con las probetas envejecidas a 902C durante 2000 horas.



Resultados del envejecimiento acelerado 145

Solamente en los ensayos a 250 mm/s se observa, con la presencia de nanofibra, una tenue
disminucién de las propiedades eldsticas en las primeras etapas del envejecimiento, que

posteriormente se estabilizan junto al material de referencia.

También a la misma velocidad de ensayo, se intuye una disminucidon de las propiedades
eldsticas en el ultimo muestreo a 2000h. No obstante, en los ensayos con el mismo muestreo a
2500 mm/s, no se aprecia ninguna insinuacion de pérdida de propiedades al final del
experimento. En cualquier caso la caida de propiedades no se considera significativa, con lo que

no podemos afirmar, que se trate de un inicio de degradacion del material.

El grado de elongacion a rotura disminuye en las primeras etapas del envejecimiento para los
ensayos a ambas velocidades. Estamos hablando una vez mas, de una tendencia que se intuye
entre el posible error provocado por la desviacidon de los valores promediados. En este caso
pero, los ensayos del envejecimiento a una temperatura mayor (150°C) muestran esta

tendencia de forma mas clara (ver apartado 9.3 y anexo 7).

9.2.2 Resistencia al rayado

Los resultados para cada composicién y para cada tiempo de muestreo se presentan en la
figura 9.7. Aunque todas las muestras contienen un 10% de carga mineral, sorprende que los
valores de AL indiquen un oscurecimiento y no un esclarecimiento de la superficie después del
rayado. El contenido en goma de las muestras vuelve a jugar un papel importante en las

respuestas del material.

3 === Scolefin 0%
2,5 Scolefin 2%
2 Scolefin 4%

AL*

0 500 1000 1500 2000

tiempo de envejecimiento (h)

Figura 9.7: Variacién de AL con el tiempo de envejecimiento a 90°C.
Comparacién de los distintos compuestos.
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También en esta ocasidn parece que algo ocurre durante las primeras horas de envejecimiento
térmico, y cdmo hemos visto en los resultados de traccidn, se producian cambios en el
comportamiento de la goma debido a su exposicién prolongada a temperaturas préximas al

reblandecimiento.

El oscurecimiento detectado mediante el andlisis colorimétrico puede justificarse en las
particulas de elastémero dispersas por la matriz polimérica. Estas son arrastradas y debido a su
reducida viscosidad también esparcidas por la nueva superficie. Es conocido que las gomas

confieren un efecto de matizado en la superficie del compuesto plastico.

Este cambio en el brillo puede influir también en del eje claro - oscuro de los valores de
percepcién del color, tal como se aprecia en la fotografia de la figura 9.8, realizada a través del

microscopio dptico.

Figura 9.8: Fotografia al microscopio dptico de las huellas permanentes después del ensayo de rayado,
sobre la superficie de una muestra de Scolefin.

Al ver que, en este caso, la exposicién prolongada a cierta temperatura afecta a las propiedades
reoldgicas de las cadenas del elastdmero, se han tratado las muestras ya rayadas a 90°C
durante 7 dias mas. Posteriormente, hemos vuelto a medir las muestras por colorimetria para
ver si habia variaciones por la posible reduccion de las huellas de rayado debido a la relajacién

del material.
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Figura 9.9: Variacion de AL con el tiempo de envejecimiento a 90°C. En azul las muestras rayadas y
medidas 24h después. En rojo las mediciones de AL después de 7 dias mas a 90°C.

Los resultados obtenidos se muestran en la figura 9.9. Observamos que no hay cambios
significativos en los valores de colorimetria y tampoco se ha observado variacién en las
dimensiones de la huella de rayado. La estabilidad térmica del compuesto PP+elastomero es
buena, la posible relajacién o fluencia de elastémero por efecto de la temperatura, queda
confinada al espacio que ocupa el elastémero dentro de la matriz. El PP, mayoritario en la
mezcla, se mantiene estable dimensionalmente y por eso el compuesto en su global también lo

hace.

9.2.3 Emisiones

Los procesos de descomposicién radicalaria producen fragmentacién al azar de la cadena en
trozos de menor longitud, favoreciendo la difusién de los compuestos organicos volatiles
presentes, que pueden ser cuantificados en los ensayos de emisiones. Dificilmente, los

procesos de descomposicién provocan directamente COV’s, ya que a las temperaturas de
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envejecimiento y pretratamiento, el PP no sufre en ningln caso pirolisis que genere

mondmeros u oligdmeros que puedan detectarse en estos ensayos.

Los compuestos usados en aplicaciones para la automocion, incorporan un seguido de
sustancias como plastificantes, pigmentos y otros aditivos que, estos si, pueden ser emitidos a
la atmosfera por difusién. También se han dado casos en que dichos aditivos y cargas propician
los procesos de degradacidon comentados anteriormente. Es por ello que el consorcio evalua la
emision de los materiales que forman parte del interior del habitaculo del vehiculo mediante la

normativa interna correspondiente y los procedimientos asociados a la misma.

También los procesos de transformacién del material, sobre todo las altas temperaturas de
trabajo durante la extrusion y la inyeccién en presencia de oxigeno, pueden tener un papel
importante en estos procesos de degradacion. Por este motivo, los proveedores adicionan
estabilizantes y antioxidantes en el material, a fin de neutralizar los dafios causados por la

transformacion del compuesto en piezas.

Se han realizado ensayos de emision total de compuestos organicos con dos materiales
distintos, por un lado Scolefin 0% y por otro Scolefin 6%. De esta manera se puede estudiar el
papel que tiene la sustitucion de la carga mineral en los valores de emisiones del compuesto.
También se han realizado mediciones de ambos materiales sin envejecer y después de 1000h a

90°C.

Scolefin 6%

Scolefin 0%

Figura 9.10: Valores totales de emisiones en pugC/g para las distintas muestras analizadas.
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En la figura 9.10 podemos ver los resultados obtenidos promediando al menos 3 analisis
independientes de cada muestra. El valor umbral permitido por los estandares de calidad es de

50 pgC/g, de modo que el material Scolefin no presenta problemas en este sentido.

Apreciamos claramente cémo los resultados después de 2000h de envejecimiento a 90°C
indican que apenas se emite nada tras calentar el material a 200°C durante 2h como indica la
norma. Esto nos dice que el material ha perdido componentes volatiles durante el
envejecimiento térmico. Dichos compuestos volatiles que estdn presentes en el compuesto
inicialmente pero que luego se emiten al ambiente, pueden tales como aditivos, antioxidantes,

etc...

Si comparamos los valores obtenidos por las muestras con y sin la incorporacién de las
nanofibras vemos que, sobre todo en los valores iniciales, la presencia de fibras o la
disminucién del contenido en talco causan una disminucién en los valores de emisién del
24,6%. Este hecho es repetitivo. Para todas las muestras ensayadas es superior el valor de

emisiones en Scolefin 0 que en Scolefin 6.

En caso que el material haya sufrido degradacidn durante la inyeccidn de piezas, estos procesos
han sido neutralizados por los antioxidantes y estabilizantes evitando la propagacion de la
reaccion radicalaria de descomposicion. Dichos aditivos quedan fijados a cadenas de gran peso

molecular cuando actian para frenar la descomposicién, de modo que dejan de ser volatiles.

En los envejecimientos a 150°C, no cabe duda que los antioxidantes presentes no eran
suficientes para estabilizar la degradacion del polimero durante el tiempo de envejecimiento
del ensayo. La degradacidn critica a | cabo de unas 340h se puede retrasar unas horas mas si se
afade una mayor cantidad de estabilizantes, no obstante, esto podria incrementar el nivel de

emisiones en estado de suministro del material.

9.3 Resultados del envejecimiento térmico a 150°C

9.3.1 Propiedades mecdnicas

A continuacién se muestran los resultados del envejecimiento a 150°C durante 400h. En
realidad el ensayo se finaliza a las 350h, cuando las probetas ya muestran severos sintomas de
degradacién apreciables a simple vista. La figura 9.11 corresponde a las muestras ensayadas a

250 mm/s y la figura 9.12 a las de una velocidad de 2500 mm/s. Ademas de estos resultados
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presentados de forma grafica, se pueden consultar las tablas de datos de las muestras

ensayadas en el anexo 7.
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Figura 9.11: Variacion de las propiedades mecanicas calculadas a partir de los ensayos de traccion a 250
mm/s con las probetas envejecidas a 1502C durante 400 horas.
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Figura 9.12: Variacidn de las propiedades mecdnicas calculadas a partir de los ensayos de traccion a 2500
mm/s con las probetas envejecidas a 150°C durante 400 horas.

En cuanto a la hipédtesis de si eso se producia debido a la presencia de las nanofibras, cabe
descartarlo debido a que el material sin las nanocargas y el material que las incorpora se

comportan del mismo modo en este experimento de fatiga térmica.

Atribuimos la poca resistencia térmica a la presencia del elastdmero, cuyo punto de transicién

vitrea se encuentra préximo a los 100-110°C segin los ensayos de DSC realizados
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anteriormente sobre el material. Este cambio estructural en las particulas de goma dispersas
por la matriz de PP, resulta determinante y puede ser el responsable del inicio de algun

mecanismo de degradacién del material.

La ligera pérdida de propiedades tanto eldsticas como mecdnicas que sufre el material en las
primeras fases del envejecimiento, también es debida a la presencia de goma. Podriamos
pensar que el elastdmero disperso en la matriz pueda tener un punto de ablandamiento
mecdanico (Vicat) a temperaturas inferiores incluso a los 90°C. Cabe recordar que este
fendmeno se dejaba intuir ya en los experimentos a dicha temperatura. De este modo se puede
justificar el descenso en las propiedades (o-g) durante las 100 primeras horas sin relacionarlo

con fendmenos de degradacion del material.

Puede parecer extrafio entonces que el material se vuelva mas rigido por esta razoén, pero esto
se podria explicar por un mayor efecto de mojado de la fase elastomérica sobre las cargas
minerales. Al aumentar la temperatura las cadenas de elastdmero adquieren suficiente energia
para aumentar el efecto de mojado sobre las cargas. Esto incrementa la energia en la intercara
entre el polimero y la carga (fibra o talco) con la que esté en contacto, reduciendo ligeramente

la capacidad elastica del material.
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CAPITULO 10

Pruebas de aplicacion de Scolefin®

10.1 Consideraciones previas

La caracterizacién del material y los ensayos de durabilidad han permitido comprender los
fendmenos fisico-quimicos que justifican su comportamiento ante distintos tipos de
solicitaciones mecdnicas y ambientales al que esta sometido durante su vida util en el vehiculo.
No obstante, en el contexto industrial y productivo en que se realiza esta investigacion, es
necesario completar esta informacion con pruebas reales de aplicacién que permitan valorar
por un lado el comportamiento del material en los procesos de transformacién, y por otro las

variaciones en las propiedades que pueda sufrir debido a los mismos.

Con esta finalidad iniciamos una nueva fase en la investigacion, junto con Centro Técnico de
SEAT, a la que llamamos “proyecto Scolefin” (por el nombre comercial que el proveedor ha
dado al compuesto termoplastico). El proyecto, financiado desde el Departamento de I+D+i de

la empresa, tuvo como objetivos:

- Realizar pruebas de inyeccion de dos piezas distintas del interior del habitaculo del
vehiculo, cuyas caracteristicas son sensiblemente distintas debido a su geometria. Esto
permitird estudiar el comportamiento del material en los procesos de inyeccién en
molde.

- Valorar de forma empirica la reduccidon de peso conseguida y los costes o ahorros
econdmicos derivados de la sustitucidn del material.

- Validar el material para su aplicacion, si es preciso, en futuros proyectos. Para ello es
necesario repetir los ensayos de caracterizacion estipulados por calidad, pero esta vez

sobre probetas extraidas directamente de las piezas reales inyectadas.

El proyecto Scolefin ha implicado distintos actores, desde el Proveedor del compuesto Ravago
Plasticos, hasta la empresa Faurecia Interior Systems, encargada de la realizaciéon de las
pruebas de inyeccidon en molde. Pasando también por distintas areas dentro del centro técnico
de SEAT con especial participacién de los departamentos de: Innovacion, Acabados Interiores y

el Area de Calidad.

Para este nuevo proyecto, se prepararon 500kg de material, como se ha indicado en el capitulo
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7.1. Esta vez, el proveedor del material ajusté la cantidad de estabilizadores y antioxidantes
presentes en el compuesto con la finalidad de solucionar la mala resistencia a altas

temperaturas detectada en los ensayos de envejecimiento acelerado.

Cabe mencionar la limitacidon de tiempo que hemos tenido en la realizacion de las pruebas de
inyeccién en Faurecia. Dichas pruebas se han realizado en dos dias distintos, uno por cada
pieza, en funcién de la disponibilidad de los respectivos moldes, ya que estos son usados en la
produccidn actual. Solamente hemos dispuesto de dos horas en cada caso, ya que la realizacién
de las pruebas supone la ocupacion de una linea de inyeccidon para fines no productivos,
ademas de un tiempo muy valioso para una empresa que funciona con un modelo productivo

“NT” (Just in Time).

Esta limitacion temporal se traduce en una limitacién en la capacidad de modificar y probar
entre distintos pardmetros de inyeccidon, que debido al cambio de material deben ser

sensiblemente ajustados con el fin de obtener unas piezas de la mayor calidad posible.

Dentro de las pruebas realizadas por el departamento de Calidad de SEAT para la validacidén del
material, se destacan los siguientes ensayos sobre probetas extraidas de las piezas A
inyectadas, tal como requiere la norma interna de valoracién de polipropilenos para el interior

del habitaculo:

- Resistencia al rayado y efecto escritura

- Pegajosidad

- Xenotest (3 periodos y 5 periodos de exposicion)
- Resistencia al Impacto (Charpy)

- Moddulo de flexion y traccidn

- Envejecimiento térmico: 400 h a 150 °C.

- Emisiones y Olor.

Ademas se ha realizado un exhaustivo andlisis de aspecto de la pieza en cuanto a defectos,

deformaciones, brillos y color.

10.2 Pieza A

La pieza A se encuentra en la parte superior del tablero y es una candidata ideal para probar la
aplicacién del material SCOLEFIN® en sustitucion del actual. Se trata de una pieza muy exigente

debido a sus dimensiones y a su disefio. Esto nos permitira valorar la aplicabilidad del nuevo
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material desde un punto de vista completo; tanto en su comportamiento en la transformacién
(fabricacion de la pieza) como en su acabado final y la respuesta a las exigencias de calidad del

consorcio.

10.2.1 Detalle de la pieza objeto de estudio

La pieza A, es una pieza que cubre el fondo del tablero desde detras del panel de informacién
hasta la parte inferior del parabrisas delantero, y de un lado al otro del vehiculo. Presenta unos
orificios en la parte anterior central correspondientes a las salidas de aire para desempanar el

parabrisas.

Como funciones principales de la pieza podemos mencionar su actuacién como tapa. Como tal,
no esta sometida a carga permanente, pero requiere de una buena rigidez a flexion para poder
ser larga y con poco espesor sin deformarse. Otra funcion principal es la de permitir el flujo de

aire a través de los orificios para la correcta ventilacion del parabrisas.

Ademads la pieza A debe satisfacer funciones de aspecto segln las exigencias de calidad del
consorcio. El entorno de la pieza y su exposicidn a elevadas temperaturas (dada su ubicacidn)

exigen una gran estabilidad dimensional para no comprometer los anclajes y puntos de unién.

También son importantes las exigencias de durabilidad que garanticen el cumplimiento de

estas funciones durante toda la vida del vehiculo.

En la figura 10.1 se muestran unas imagenes CAD de la pieza A. Las dimensiones criticas de la

pieza son:

- Longitud: 1346,8 mm
- Anchura: 357,1 mm
- Espesor general: 3,0 £ 0,2mm

- Peso: 1002g
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Figura 10.1: Imagenes CAD de la pieza A.

10.2.2 Necesidad de partida

En el desarrollo de los actuales proyectos, los materiales de uso comun en este tipo de piezas
(PP/PE TD15-20) presentaban ciertos aspectos de mejora en la pieza acabada. Defectos de
brillo sobre todo, que promovieron la busqueda de un material mas técnico que ofreciera una
mayor calidad de acabado. Esto se consiguid aplicando un compuesto de TPO (material actual)
gue incorpora goma y un 25% de fibra de vidrio en su estructura obteniendo un acabado mds

mate y reduciendo los problematicos contrastes debidos al brillo.

El material actual, no obstante, presenta dos problemas para los ingenieros de desarrollo, o
dicho de otra manera, presenta dos retos de mejora para futuros proyectos. En primer lugar, y
propio de los materiales con fibra, esta el problema del grabado de molde. La fibra de vidrio es
muy abrasiva, y con el tiempo los moldes deben reescribirse para no perder calidad en el
acabado. También debido al alto contenido en fibra, es propio de tales materiales que, con el
tiempo, la carga fibrilar aflore a la superficie provocando la aparicién de pequeiios defectos

superficiales en la pieza.

En segundo lugar tenemos el problema del precio. El material actual es realmente mds caro
(aprox. 1,5€/kg mas) que los materiales convencionales. Esto nos da un amplio margen de
mejora para encontrar un material que cumpla con las prestaciones y sea mas econémico. Este

es el caso del material Scolefin®.
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Ventajas esperadas con la sustitucion del material

Es imprescindible realizar las pruebas de inyeccion de piezas con el nuevo material Scolefin® a
fin de que sea posible valorar aspectos como la calidad superficial, los defectos y el nivel de
brillos, que son parametros que solamente tiene sentido medirlos en la pieza acabada e incluso

montada. Estos aspectos son precisamente los que se quieren estudiar con especial interés.

Existen principalmente cuatro buenas razones para pensar que la sustitucion del material

actual por el nuevo material Scolefin® puede ser ventajosa:

1. Las propiedades mecanicas y térmicas, a priori, de ambos materiales satisfacen las
especificaciones de la pieza en particular y de los materiales en base PP de aplicacion
en interiores en general.

2. El motivo de mayor peso para la realizacion de las pruebas recae en el ahorro
econdmico que se puede conseguir con la sustitucion del material. El nuevo material
propuesto es aproximadamente 0,40 €/kg mas econdémico que el usado actualmente
para dicha aplicacidn.

3. La reduccién de peso también puede ser un resultado evidente de la sustitucion del
material. El nuevo material presenta una densidad aproximadamente 0,1 g/cm? inferior
a la del material actual usado en la pieza.

4. El cambio del material puede propiciar una modificacion de las variables de inyeccidn
actuales de la pieza debido al mayor indice de fluidez que presenta Scolefin® (19-21
g/10min) respecto al actual (6 g/10min). También se pretende evaluar el posible
cambio en este sentido, teniendo en cuenta los aspectos positivos y/o negativos que

pueda tener en los procesos de transformacién del material en pieza.

En este caso sera critica la calidad del acabado de la pieza, ya que con una pieza tan grande (y

sobre todo larga) es muy probable la aparicién de defectos y deformaciones.

Por ello, es importante aclarar que debido a la distinta contraccién en molde que existe entre el
material actual y el que se quiere probar (Scolefin®), las piezas resultantes de las pruebas de
inyeccién no van a tener las mismas dimensiones. Se estima que con Scolefin® seran entre 4 y 8

mm mas cortas.

Otro inconveniente serad el montaje de la pieza en el conjunto tablero. Seguramente algun clip
debera ser ajustado manualmente. Es por esta razén, que del montaje de la pieza en el

conjunto se le encargé al proveedor, que montd un prototipo con la nueva pieza.
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10.2.3 Resultados esperados.

En la tabla 10.1 se presentan los cdlculos tedricos respectivos de la reducciéon de peso y el
ahorro econdmico que se podrian conseguir con la sustitucién del material por el material
SCOLEFIN en la pieza estudiada. En la ejecucidon del proyecto se hardn las mediciones de forma

empirica con las piezas resultantes de las pruebas de inyeccion.

DENSIDAD (g/cm?) 1,09 0,96 -0,13
COSTE (€/kg) 2,61 2,2 -0,41

Peso pieza con ACTUAL 1002 g
volumen aprox. Pieza 916,3 cm?

Peso pieza con SCOLEFIN® 880 g

Reduccién de peso por pieza 122 g

Precio pieza con ACTUAL 2,62 €
Precio pieza con SOCOLEFIN® 1,94 €
AHORRO POR PIEZA 0,68 €

Tabla 10.1: Calculos para la estimacion de la reduccidn de peso y el ahorro econédmico en la sustitucion
del material para pieza A.

10.3 Pieza B

La pieza B se corresponde a los revestimientos internos de las puertas. Normalmente se
componen de varias partes aunque la tendencia actual es reducir el nimero de componentes
gue conforman el conjunto para reducir también los costes. La pieza B es distinta en cada
modelo e incluso entre las distintas gamas de un mismo modelo de vehiculo, ya sea por su
acabado o por sus dimensiones. Ademds existen varias piezas A simétricas dentro de un

vehiculo, lo que significa que cada pieza requiere de un molde exclusivo para su fabricacion.
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10.3.1 Detalle de la pieza objeto de estudio

La pieza objeto de estudio es el cuerpo principal del conjunto. No incorpora el asidero, ni el
fondo de la bolsa, ni el medallén, que son piezas que se inyectan aparte con otros materiales.
La funcién principal de la pieza B consiste en recubrir lado interior y tapar los mecanismos de
apertura de puerta, accionamiento del elevalunas y cableado en general. Igual que en el caso
anterior, no esta sometida a grandes esfuerzos mecanicos en servicio, pero requiere una buena

rigidez debido a su gran tamanio.

Otra funcidn muy importante es la de aspecto. Debe cumplir con las exigencias de calidad y
presentar un buen acabado ya que es una pieza muy visible. La compleja geometria que
presenta y en concreto la zona de rejilla del altavoz (que forma parte de la misma pieza) son
criticos a la hora de conseguir este buen acabado, y hacen que el ajuste de los pardmetros de
inyeccion asi como el disefio del molde sean una labor dificultosa para disefiadores y

fabricantes.

Otro aspecto a considerar es la alta resistencia a impacto que debe tener, ya que se encuentra
dentro de la zona susceptible de colisidn del ocupante. Ademas también presenta exigencias de
resistencia a rayado por encontrarse en la zona inferior del habitdculo del vehiculo, donde las

rozaduras son mas frecuentes.

Figura 10.2: Imagen CAD de la pieza B

En la figura 10.2 se puede apreciar una imagen CAD de la pieza B. Las dimensiones de la pieza
son criticas y admite pocas tolerancias debido a los numerosos puntos de anclaje tanto a la
estructura como entre los distintos componentes del conjunto. El espesor general de la pieza es

de 3.0 £ 0.2mm, y el peso del cuerpo principal es de 2 291 g.
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10.3.2 Necesidad de partida

La pieza B, en su aplicacién actual, presenta oportunidades de mejora sobre todo en lo
referente al aspecto en la parte baja de la pieza, junto a la rejilla del altavoz. Tal como se ha
comentado, la compleja geometria es determinante en el disefio del molde y en el ajuste de
parametros de inyeccién y hacen del procesado de la pieza una tarea dificil. Se desea probar si
con el cambio de material se mejora el acabado superficial incluso en las zonas menos visibles

de la pieza.

Ventajas esperadas con la sustitucion del material

A parte del reto en la mejora del acabado superficial, lo que se espera conseguir con la
sustitucion del material es una reduccion del peso de la pieza debido a la menor densidad que
presenta el compuesto Scolefin® respecto al material usado actualmente en produccion que es
un material de aplicacidn estandar en el interior. Se trata de un polipropileno copolimero con

un 15% de talco como carga mineral (PP/PE-TD15).

Estamos hablando de una pieza de tamafo considerable. Por esta razén, y porque hay almenos
dos en un mismo vehiculo, la reduccion de su peso puede contribuir a una reduccion

importante del peso global de plasticos de interior de los coches.

La elevada fluidez que tiene el compuesto Scolefin® es superior a la del material usado
actualmente y esto puede jugar a favor en la solucidn de los defectos que aparecen en la rejilla
del altavoz. Ademas los coeficientes de contraccidon del material al enfriarse son mas parecidos
entre estos dos materiales, con lo que las diferencias en las dimensiones de la pieza final no

seran tan drdsticas como en el caso de la pieza A.

Igual que sucede con el caso anterior, hasta que no se realicen las pruebas de forma empirica
no se pueden valorar las posibles mejoras en este sentido. Las simulaciones permiten ajustar
los parametros y ayuda en el disefio del molde, pero no nos dan informacién acerca del
acabado superficial de la pieza y los posibles defectos que puedan aparecer. Por esta razén es

necesario realizar las inyecciones reales.

En contrapartida, la diferencia entre el precio de los materiales no favorece la sustitucién desde

un punto de vista econdmico, ya que Scolefin® resulta entre 0,50 €/kg y 1 €/kg mas caro que los
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polipropilenos con talco convencionales. Habrd que valorar detalladamente si compensa la

reduccion de peso obtenida con el sobrecoste econémico en este caso.

10.3.3 Resultados esperados

Igual que con la pieza A, se han realizado calculos previos sobre la reduccién de peso esperada
Yy, en este caso, los sobrecostes derivados de la sustitucién del material. Los datos se presentan

en la tabla 10.2.

DENSIDAD (g/cm?) 1,01 0,96 -0,05
COSTE (€/kg) 1,60 2,20 +0,41

Peso pieza con PP/PE-TD15 2291 g
volumen aprox. Pieza 2,268 cm®

Peso pieza con SCOLEFIN® 2155 g

Reduccién de peso por pieza 136 g

Precio pieza con PP/PE-TD15 3,67 €
Precio pieza con SOCOLEFIN® 4,74 €
SOBRECOSTE POR PIEZA 1,07 €

Tabla 10.2: Estimacidn de la reduccion de peso y el sobrecoste econdmico en la sustitucidn del
compuesto para la pieza B.

10.4 Resultados de las pruebas

10.4.1 Piezas obtenidas y su proceso de transformacién

Inyeccion de la pieza A

Las piezas obtenidas en las pruebas de inyeccién son mas cortas de lo esperado, la alta

contraccién del compuesto Scolefin®, sumada a la gran longitud de la pieza hacen que la pieza
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obtenida sea alrededor de 1cm mds corta que la pieza original fabricada con el material actual
en produccién. Esto hace que el montaje de la pieza en el conjunto se tenga que realizar
mediante soldadura manual y no puedan aprovecharse los clips originalmente disenados para

las uniones con las piezas colindantes.

Este problema derivado de la distinta contraccién entre los materiales ya se preveia, lo que no
se podia prever es la ligera diferencia de color que se observa entre el cuerpo y la tapa,

solamente apreciable sobre el conjunto montado (figura 10.3).

Figura 10.3: Prototipo del conjunto montado en el taller de Faurecia para la valoracién de los resultados
delas pruebas de inyeccién de la pieza.

Otro defecto que se pueden observar en las piezas obtenidas es la aparicién de rafagas o
salpicaduras en los puntos de inyeccion. En las fotografias presentadas en la figura 10.4 se
puede observar claramente cdmo en las zonas adyacentes a los puntos de inyeccion el material
presenta un brillo mas alto, y en algunos casos una marca en forma de halo alrededor del punto

de entrada de material en el molde.

Figura 10.4: Defectos presentes en los puntos de inyeccidn para la pieza A.
1: efecto “piel de naranja”; 2: efecto de “flujo libre”
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Estos defectos son debido a que las entradas que presenta el molde son especialmente anchas
en este caso. El material de serie tiene un 25% de fibra de vidrio y en consecuencia una
viscosidad elevada y con este ajuste en la entrada del molde se facilita el correcto llenado. Esto
juega en contra al usar el compuesto Scolefin®, debido a su alta fluidez. La entrada de material
plastificado por un orificio mas grande de lo debido produce el fenémeno conocido como “flujo
libre” que hace que el material, en lugar de fluir laminarmente a través del molde, fluya de
forma turbulenta a través en las cercanias del punto de entrada. El resultado son estas marcas

y diferencias de brillo que quedan en la pieza una vez transformada.

Ambos defectos mencionados se pueden solucionar con el disefio y fabricacién de un nuevo
molde optimizado para el compuesto Scolefin®. Esto tiene un coste econdmico considerable si
se realiza para la produccién actual, pero entra dentro de los costes habituales si se considera

para futuras piezas en futuros proyectos.

Sobre el proceso de inyeccidn realizado, cabe mencionar en este caso que debido a la alta
fluidez del compuesto de prueba se han podido cerrar dos de las seis entradas de material del
molde. El mayor alcance en el recorrido del material plastificado por el interior del molde lo ha
permitido, disminuyendo asi las colisiones entre los distintos flujos de llenado y la consecuente
posible aparicidon de lineas de unién, que son defectos que permanecen en la pieza una vez

solidificada.

Inyeccion de la pieza B

En este segundo caso de aplicacidn, las pruebas de inyeccién de piezas B no han resultado
satisfactorias. No se han conseguido piezas con un acabado superficial suficientemente bueno

para su valoracién de calidad.

Los defectos presentes son diversos, y se pueden apreciar en la figura 10.5. Desde defectos
superficiales lineales que contrastan por la diferencia de brillo (conocidos como “piel de tigre”),
hasta la oxidacién del material en algunos puntos debido a la acumulacion de gases. También
se observan defectos mas comunes como lineas de unién de flujos también conocidas como

lineas de soldadura.
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Figura 10.5: Defectos en las piezas B inyectadas con Scolefin®.
1y 2: efecto “piel de tigre”; 3: linea de union de flujos; 4: oxidacién por acumulacidn de gases

En este caso, la alta fluidez del material no favorece el llenado del molde, que tiene cinco
puntos de inyeccidn. Anulando alguno de estos puntos no se consigue el llenado completo del
molde y, por otro lado, dejando los cinco puntos de inyeccidén abiertos no se ha conseguido

obtener ninguna pieza sin los visibles defectos que aparecen en la figura 10.5.
Hemos probado el reajuste de los parametros de inyeccion, tales como:

- Disminucién de las temperaturas de molde y del cilindro de plastificacion con el
objetivo de aumentar la viscosidad del material plastificado.

- Variaciéon de los tiempos y secuencia de inyeccidn entre los 5 puntos de entrada del
material en el molde, con el fin de encontrar la secuencia de llenado éptima para
reducir los defectos

- Aumentar la presidon de mantenimiento para reducir los defectos.

No obstante, el tiempo para las pruebas era limitado y no hemos conseguido obtener los
resultados deseados. Por otro lado, la modificacién de estos parametros estaba aumentando
drasticamente el tiempo de ciclo de inyeccidn y esto es un aspecto que no interesa por razones
econdmicas, ya que se traduce en un aumento de los costes de produccién. La opcidon mas
viable es reducir la fluidez del material desde su formulacidn, pero da lugar a otro compuesto

con propiedades mecanicas ligeramente distintas.
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10.4.2 Resultados econémicos y de reduccién de peso

Con las piezas inyectadas se ha procedido a la medicién empirica de su peso y al calculo de los
ahorros o sobrecostes econdmicos que supone la sustitucién del material usado en la serie

actual por el compuesto con nanofibras.

En el caso de la pieza A ha sido posible tomar los datos empiricos de los resultados obtenidos
en el proceso de inyeccidén mientras que para la pieza B, debido la imposibilidad de obtener
piezas con suficiente calidad, se han considerado los datos tedricos previos presentados en la

tabla 10.2.

Dado que el copolimero PP/PE es el mas usado con diferencia en el vehiculo, ya sea con un 15%
o con un 20% de talco como carga mineral, se han realizado también célculos sobre el impacto

de la sustitucién de todo este compuesto presente en un vehiculo por el compuesto Scolefin®.

Los resultados se presentan en la tabla 10.3. Para entender cémo se han calculado dichos
resultados, a continuacién se explican algunas consideraciones tomadas y el origen de algunos

datos:

- Las densidades de cada material son las consideradas en las fichas técnicas de los
mismos, que son facilitadas por cada proveedor.

- El precio del material es el facilitado por el proveedor, a excepcién del precio del PP/PE
TD15 que se considera una media entre distintos precios consultados.

- El "coste pieza se calcula en funcién del precio del material y la cantidad de material
gue compone la pieza, en ningun caso se incorpora el coste de transformacion. Se
asume el mismo para todos los casos.

- La reduccion en el consumo de combustible se ha calculado segun la equivalencia de
consumo Euromix que dice que una reduccién de 100 kg de peso reduce el consumo
entre0,3 - 0,4 1/100km [113], [151]. He considerado: 3,5 |/100km.

- La reduccion de emisiones debida a la reduccién de peso es un parametro dificilmente
cuantificable, ya que depende del ajuste que tenga cada motor en particular. No
obstante, se considera como valor medio que la reduccion de 1 kg de peso del vehiculo
reduce las emisiones en 13 mg de CO, por km recorrido.

- Lavida util de un vehiculo se estima en 150.000km en todos los casos comparados.

- La cantidad total de material PP/PE TD que presenta el vehiculo y que se considera
sustituible por Scolefin®, se ha calculado a partir del informe de descomposicién por

materiales realizado por el departamento de Medio Ambiente de Producto.
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Actual Scolefin® Scolefin® Scolefin Scolefin®
-TD15 TD
1,09 0,96 1,01 0,96 0,96 1,01 0,96
2,60 2,20 1,60 2,20 2,20 1,60 2,20
1,090 0,966 2,291 2,155 4,310 54,45 51,237
-0,124 -0,136 -0,272 -3,213
-11,4 -5,9 -5,9 -5,9
2,83 2,13 3,67 4,74 9,48 87,12 112,72
-0,71 1,07 2,15 25,60
-4,96E-04 -5,44E-04 | -1,09E-03 -1,29E-02
-1,6 -1,8 -3,5 -42,0
-242 -265 -530 -6 264

Tabla 10.3: Resultados de reduccién de peso y costes econdmicos por vehiculo.

Los resultados obtenidos se han extrapolado para la toda la produccién estimada de cada

modelo en el mercado europeo con el fin de demostrar que un cambio minimo en peso o coste

para una pieza (cosa que no repercute al usuario) tiene un impacto considerable a nivel global,

tanto para el medio ambiente como para la empresa. Los resultados obtenidos se presentan en

la tabla 10.4.

Produccion estimada

620 000 | unidades

Reduccién total de emisiones

-149,916 | t de CO;

Ahorro total para la empresa

-439 456,00 | €

Produccion estimada

850 000 | unidades

Reduccién total de emisiones

-450,84 | t de CO,

Coste total para la empresa

1828 180,00 | €
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Produccidn estimada 850 000 | unidades
Reduccién total de emisiones -5324,80 | t de CO,
Coste total para la empresa 21760000 | €

Tabla 10.4: Resultados de la extrapolacion de las reducciones de peso y los costes econdémicos para toda
la produccién prevista.

Analizando estos numeros, es evidente que la sustitucion es muy favorable para el caso de la
pieza A, ya que supone en mayor medida de lo esperado, un ahorro para la empresa y a la vez

una reduccion del peso de la pieza y de las consecuentes emisiones de CO2.

En cambio, no es asi para la pieza B y, en general, para la sustitucion de los materiales PP/PE
con talco por el compuesto Scolefin®. En estos casos, la diferencia en el precio del material
hace que la sustitucion concurra en sobrecostes para la empresa. Serd necesario valorar si la
reduccién de peso obtenida, asi como la reduccién de las emisiones, compensa este esfuerzo

econdmico.
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CAPITULO 11

Conclusiones de la parte experimental

A continuacion se presentan las conclusiones de esta parte Il de la tesis, tanto las esperadas por

el cumplimiento de objetivos, como otras conclusiones que se han extraido a partir de los

resultados de los ensayos. Se presentan separadas en tres bloques:

Conclusiones de la caracterizacion del compuesto
Conclusiones de los ensayos de durabilidad

Conclusiones de la pruebas de aplicacion

11.1 Conclusiones de la caracterizacion del compuesto

De

los ensayos de caracterizacion morfoldgica, estructural, térmica y mecdnica del

nanocompuesto de PP con fibras MOS se extraen las siguientes conclusiones:

Debido a la presencia de todo tipo de aditivos que presenta el compuesto, la naturaleza
del material analizado es muy heterogénea. Esto ha dificultado la caracterizaciéon
detallada de las implicaciones sobre la estructura de los cristales tanto por difraccién
de rayos X, como por calorimetria, cuyos resultados no esclarecen ningun tipo de
diferencia estructural evidente debido a la sustitucién de la carga.

En las imagenes tomadas por SEM apreciamos cédmo la presencia de las fibras MOS
favorece también una mejor dispersién del talco, ya que se reducen las aglomeraciones
de este mineral.

Podemos asumir que las particulas de elastdmero actlian como agentes nucleantes
favoreciendo la temperatura de sub-enfriamiento en la formacién de los cristales de
polipropileno.

La sustitucién progresiva del talco por las nanofibras tipo MOS no tiene un efecto
significativo en las propiedades mecdnicas del compuesto. Sin embargo, las nanofibras
juegan un papel importante en otras propiedades como la calidad superficial y la
resistencia al rayado.

Por otro lado, la poca diferencia observada entre las muestras en los ensayos de

traccion es un buen aspecto por lo que concierne a la aplicacién de este compuesto



170 PARTE Il - CAPITULO 11

frente a los ya existentes Ademads, algunos estudios reportan los beneficios de estas
fibras ya que también actian como retardantes de llama [152], [153].

- El contenido en elastémero presente en el compuesto estudiado tiene un papel
fundamental en las propiedades de resistencia a impacto. También hemos visto como
los mecanismos de deformacién se ven drasticamente modificados por la presencia de
esta pequeiia cantidad (3-5%) de elastdmero que contiene el compuesto.

- Sorprendentemente, el material parece absorber mds energia cuanto mayor es la
energia con la que se solicita a traccion.

- No se puede determinar ninguna contribucién de las nanofibras que altere el proceso
de degradacion del compuesto en este caso estudiado. No obstante, no se puede
generalizar y serd de interés determinar posibles efectos de esta naturaleza en futuros
nanocompuestos analizados.

- El compuesto Scolefin® presenta muy buena resistencia al rayado por ambos factores
(afloro de cargas minerales y geometria de las huellas permanentes del rayado). La
carga de nanofibra no aflora tan facilmente a la superficie por la propia geometria y
reduce el efecto de emblanquecimiento. Ademas, en presencia de las nanofibras tipo
MOS, se ha observado que la huella en el material es mas estrecha, cosa que también
favorece los intereses de la percepcion del color.

- La presencia de goma provoca una disminuciéon del brillo en la superficie rayada. Esta
variable también afecta a las mediciones de AL* desplazando los valores obtenidos
hacia percepciones de color mas oscuras

- Los resultados del analisis de emisiones de compuestos orgdnicos volatiles (COVs),
muestran como la presencia de las fibras tipo MOS reduce en un 25% las emisiones de
compuestos volatiles, sugiriendo algun tipo de efecto barrera de estas particulas, sobre

todo al inicio de su vida util.

En definitiva podemos concluir que el material parece ser aplicable dados los resultados
obtenidos en la caracterizacién, pero debemos fijarnos también en su comportamiento frente

al paso del tiempo y la exposicién a los agentes climaticos.

11.2 Conclusiones de los ensayos de durabilidad

En este apartado se agrupan dos tipos de conclusiones: las que se refieren al comportamiento

del material frente a las pruebas de envejecimiento acelerado vy, por otro lado, las respectivas
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al disefio y ejecucién de los experimentos.

Sobre el comportamiento del material

- La progresiva sustitucion del talco por las fibras tipo MOS como cargas minerales no
tiene ningun efecto sobre los procesos de degradacion iniciados en el material.

- Se descarta que la pérdida de agua observada en las fibras MOS por encima de los
200°C afecte a los procesos de degradacion del PP, o al menos que lo haga en mayor
forma que el talco.

- La degradacion prematura observada durante los experimentos de envejecimiento a
150 °C se atribuye finalmente a la insuficiente estabilizacion del compuesto durante su
preparacion. Por lo tanto, la necesidad de adicionar mas estabilizantes y antioxidantes
serd un asunto a tener en cuenta para posteriores lotes del material.

- Es posible que la presencia de particulas de elastdmero dispersas en la matriz de PP si
qgue jueguen un papel en la degradacién del material, por lo menos en las primeras
etapas de exposicién a la temperatura. En ambas temperaturas de envejecimiento
ensayadas se observa una ligera pérdida de las propiedades mecanicas tras las
primeras horas de exposicion.

- Durante la exposicidon a temperaturas elevadas, parece que las cadenas de elastémero
adquieren suficiente energia para aumentar su movilidad y, en consecuencia disminuir

IM

la viscosidad. Esto puede mejorar el “efecto de mojado” (aumento de la superficie de
contacto) sobre las cargas minerales.

- Referente a la resistencia al rayado, hay que remarcar el oscurecimiento observado en
la percepcidn del color. También se atribuye a la presencia de goma y la variacién de las
propiedades tras las primeras horas de exposicidn a altas temperaturas.

- Durante el rayado, las particulas de elastémero sufren un estiramiento que modifica la
percepcién del color en la zona de huella, debido al efecto de matizado del brillo. A su
vez, el brillo también infiere en la percepcion del color dentro del eje claro — oscuro, de
modo que se explica el descenso de los valores observados de AL* hasta valores
negativos.

- En cuanto a las emisiones, transcurridas 2000h de exposicion térmica, todos los

componentes volatiles ya se han escapado del material, y al realizar el ensayo, las

emisiones de COVs detectadas son practicamente nulas.
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Sobre el disefio y la ejecucion de los experimentos

A parte de estas conclusiones de caracter técnico acerca del material, y en la linea de los

objetivos fijados, se pueden extraer otras conclusiones acerca del disefio y el proceso

experimental después de haber realizado este proyecto.

Para la preparacion de muestras hubiera sido interesante disponer de un lote de
material con el 10% de nanofibras y sin talco, para evaluar especimenes sin la influencia
del silicato.

Del mismo modo, disponer de algunas muestras con mayor porcentaje de nanofibra
podria aclarar la influencia de estas particulas sobre las propiedades mecanicas del
compuesto. No obstante esto quedaba fuera del alcance del estudio disefiado y
ademads concurre en costes mas elevados de material.

En cuanto al equipo usado en las pruebas de traccion a alta velocidad, la posibilidad de
adquirir una célula de carga que se ajuste mas a las necesidades de los materiales
pldsticos permitiria tener mayor definicién y posiblemente reducir la dispersién de
datos obtenida.

Otro aspecto importante recae en la mordaza mévil para la sujecion de las probetas.
Habria que adquirir una pinza que asegure la transmision uniaxial de la fuerza, ya que la
actual presenta una pequefia asimetria que puede traducirse en componentes de

esfuerzo de cizalla en la probeta.

11.3 Conclusiones de las pruebas de inyeccidn de piezas reales

Por lo que refiere a las pruebas de inyeccién de piezas reales, pese a no haber obtenido

ninguna pieza con un acabado suficientemente bueno para las exigencias de calidad de Ia

marca, hemos podido extraer conclusiones relativas al propio desarrollo de las pruebas, a los

calculos de ahorros de peso y costes econdmicos, y a la validacién del material.

Sobre el desarrollo de las pruebas

Se hubiera requerido mas tiempo para ajustar los pardmetros de inyeccion en ambos
casos, sobre todo para la pieza B, y poder presentar piezas con mejor acabado. La

limitacién temporal de la realizacidon de pruebas viene condicionada por la necesidad
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de parar la produccion de una linea, en una empresa que trabaja con procesos JIT (del
inglés, just in time).

- Los defectos que presentan las piezas inyectadas son debidos en ambos casos a que el
molde esta optimizado para otros materiales.

- El compuesto Scolefin® parece ser mds apropiado para piezas alargadas, ya que su gran
fluidez permite que el material corra bien a través del molde.

- Enel caso de la pieza B, en cambio, esta gran fluidez es un aspecto que juega en contra,
ya que el material no debe correr tanto para llenar el molde correctamente.

- La fluidez del material también es un parametro ajustable durante la preparacién del
compuesto mediante aditivos, pero esto da lugar a un nuevo compuesto, distinto al
caracterizado previamente.

- El disefio de nuevos moldes prototipo permitiria la obtencidon de piezas con excelente
calidad y de las dimensiones requeridas ya que se podrian calcular los errores debidos a
la contraccién del nuevo compuesto. En el caso de la pieza A, por ejemplo, un ajuste en
las dimensiones del molde y la reduccién del paso de flujo en los puntos de entrada del
material serian suficiente.

- Los tiempos de ciclo de inyeccion de las nuevas piezas no se pueden estimar debido a
que el molde usado no se ajusta al material Scolefin®. Lo que si se ha observado es que
debido a la mayor fluidez que tiene el nuevo compuesto puede llenar los moldes mas
rapido, aunque en algunos casos, el material necesita mds tiempo de refrigeracion
antes de la apertura del molde.

- Se puede resaltar como aspecto positivo que, en ambas piezas producidas, el perfil de
temperaturas configurado para la inyeccién del nuevo compuesto presenta unos
valores ligeramente inferiores. Por lo tanto, las exigencias energéticas para su

transformacién también se veran menguadas.

Sobre los cdlculos de reduccion de peso y costes.

- Para la pieza B no ha sido posible determinar empiricamente el peso de las piezas, ya
gue en ninguna se ha conseguido el llenado total del molde. Lo mismo sucede en lo
respectivo a las diferencias de contraccién.

- En la inyeccién de la pieza A se ha conseguido una reduccidn del peso de la pieza del
11,4%. No obstante, dado que la pieza resultante es 1 cm mas corta, en una pieza

realizada para la serie, la reduccion de peso real podria caer algin punto hasta valores
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cercanos al 10%.

- La reduccién de emisiones debido a la ligera reduccion de peso de estas piezas
concretas tiene un impacto muy pequefio cuando se calcula sobre un vehiculo, pero
esto se magnifica hasta centenares de toneladas de CO, al extrapolarlo a toda la flota
producida de un modelo.

- El cdlculo aproximado de la reduccidon de emisiones, suponiendo una sustitucion de
todos los compuestos poliméricos por otros cuya reduccién de peso aproximada sea
del 6 %, alcanza valores de unos miles de toneladas. Cabe considerar, no obstante, el
coste que pueda suponer esta mejora medioambiental para la empresa.

- La posible sustitucion del compuesto polimérico en la pieza A conlleva también
beneficios econdmicos para la empresa (mas de 400 000 €), en gran parte debidos a la
reduccién del precio del material y de la cantidad de material necesario para la
produccidon de piezas.

- En cambio para la sustitucién del compuesto en la pieza B, pese a la reduccién de peso
y la consecuente reduccién de la cantidad del material por pieza, la diferencia en el
precio del compuesto hace que las piezas producidas con Scolefin® conlleven un
sobrecoste ligeramente por encima de los 2€ por coche.

- Envista de estos resultados, se hace evidente la necesidad de comparar holisticamente
las ventajas e inconvenientes que ofrece una sustitucion de materiales en la linea de
este estudio. Para ello es esencial el desarrollo en paralelo de la investigacion

presentada en la parte Ill de la tesis.

Sobre la validacion del nuevo compuesto

Estas son las observaciones consensuadas entre los ingenieros de calidad participantes de las

pruebas de validacion:

- El aspecto de las piezas ha sido valorado negativamente por la presencia de brillos,
marcas en puntos de inyeccidn y alguna linea de unidn. Conviene discernir entre los
defectos producidos por molde inadecuado de los que puedan ser producidos por el
material.

- El lote de material preparado para las pruebas supera los ensayos de envejecimiento
térmico a 150 °C durante 400h. Esto confirma que el material puede estabilizarse

mejor.
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- Las notas de resistencia al rayado y olor son poco satisfactorias en comparacién con los
ensayos ya realizados sobre placa de laboratorio. (Resistencia al rayado AL*=2,6; Olor:
5).

- Segun explica el proveedor del material, ambos resultados son fruto del proceso de
extrusion en la preparacién de la granza. Dicho proceso fue realizado por debajo de la
capacidad de produccidn de la extrusora debido a la poca cantidad solicitada para las
pruebas de inyeccion (500kg). El proceso de extrusidn a una capacidad inferior a la de
produccidn, conlleva un llenado incompleto de la maquina y aumenta el tiempo de
residencia del material en su interior. Esto se traduce en una dispersion incompleta de
algunas cargas (que explica los malos resultados a rayado) y una mayor oxidacién del
polimero (que explica el aumento de los olores).

- Los resultados del resto de propiedades ensayadas son buenos y perfectamente

comparables a los obtenidos en anteriores caracterizaciones.
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PARTE IlI:

VALORACION DE ALTERNATIVAS NANOTECNOLOGICAS



Introduccion

La parte Il de la tesis pone las bases para un ejercicio de generalizacidn a partir de lo concreto,
cosa que aporta valor a la investigacidon. La comparacion entre alternativas para satisfacer una
misma funcién en el vehiculo es (y seguird siendo) un ejercicio complejo. La naturaleza
nanotecnolégica de posibles soluciones en un futuro préximo, abre nuevos paradigmas en la
evaluacion de alternativas, y dificulta, como hemos visto, la aplicaciéon de las herramientas

existentes para tal fin.

Este bloque empieza con un estado del arte en referencia a las metodologias de valoracion y
seleccion de alternativas nanotecnoldgicas (Capitulo 12), justificando la aplicacién de métodos
de analisis multicriterio (MCDA) como la mejor opcidén para el analisis en este paradigma. Se
analizardn en cada caso las fortalezas y debilidades con el fin de poner las bases para el
desarrollo de una herramienta que se ajuste mejor a las necesidades del sector de la

automocion y a los objetivos metodoldgicos descritos en el capitulo 6.

Una vez planteada la metodologia de trabajo, en los capitulos consecutivos se presentara el
desarrollo del modelo propuesto de ayuda a la toma de decision para la seleccion de
compuestos y nanocompuestos plasticos, basada en métodos de analisis multicriterio. Esta
permite una visidon holistica entre variables de valor, econédmicas, funcionales y ambientales;
cosa que resulta esencial para un correcto analisis y la posterior eleccién de aquellas

alternativas que resulten mas apropiadas en cada caso.
La definicion de la herramienta desarrollada aborda cronolégicamente las siguientes etapas:

e Laseleccién del modelo multicriterio mas apropiado para la herramienta. (Capitulo 13)
e La definicién y ponderacion de los criterios que se valoraran. (Capitulo 14)

e Como se valorardn las alternativas respecto a cada criterio.(Capitulo 14)

Una vez presentada la herramienta, la parte Il de la tesis finaliza con la validacién de la misma
mediante su aplicacién a un caso de estudio hipotético de seleccién de compuesto para la
produccidn de paneles puerta de vehiculos Capitulo 15). Este ejercicio permite, ademas de la
validacién de la herramienta propuesta, extraer las conclusiones referentes a este bloque

metodoldgico.
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CAPITULO 12

Métodos especificos de valoracion de nanomateriales

12.1 Retos a afrontar en la valoracion de alternativas nanotecnologicas

En estos ultimos afios se ha debatido extensamente sobre la dificil aplicacién del herramientas
de anadlisis cuantitativo (como los ACV) en estudios de alternativas que implican
nanomateriales. Como hemos visto en el capitulo 4 de la presente tesis, por un lado, la falta de
datos cuantitativos concretos sobre los posibles efectos al medio ambiente y a la salud humana
hacen que no sea posible el célculo de algunos indicadores que alimentan las categorias de

impacto intermedias, cémo efecto carcindgeno, efectos respiratorios, bio-acumulacién, etc.

Hoy por hoy, es todavia muy limitada la informacién validada que esta disponible en este
sentido, ya que no existe todavia ninguna politica de regulacion del mercado de
nanomateriales a nivel comunitario. Por ahora, el registro de empresas, fabricantes,
consumidores y productos “nano”, esta a criterio de cada pais miembro. Sin datos sobre los
procesos de produccién ni sobre métodos de fabricacidon, es muy dificil disponer de datos

cuantitativos y de calidad.

Esta realidad no es casual ni intencionada. Tampoco nueva, ya que en la historia reciente de la
tecnologia encontramos situaciones similares como por ejemplo en la aplicacién de CFC’s [154],
Amianto [155], entre muchos otros. También en la actualidad existen debates sobre la
influencia de nuevas tecnologias como la telefonia mévil y la comunicacion inaldmbrica en
nuestra salud y nuestro entorno debido a la creciente exposicion a radiaciones
electromagnéticas de baja energia [156]. Con esto quiero apuntar que la incertidumbre es un
aspecto importante a tener en cuenta con los nuevos desarrollos, y por tanto a la hora de

decidir su aplicacion en productos finales.

En el particular caso de la nanotecnologia, el nuevo paradigma que se abre presenta un aspecto
muy importante a resaltar. Y es que la aplicacidon de estos nuevos desarrollos no tiene un
ambito de aplicacion concreto. Para bien o para mal, su aplicacién es transversal y se da en casi

todos los sectores industriales, como hemos visto en el capitulo 1.

De este modo se hace evidente la necesidad de poder comparar las alternativas

nanotecnoldgicas para su aplicacién en soluciones tecnoldgicas reales, sin tener que esperar a
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la disponibilidad de datos objetivos concretos, cosa que no se prevé a corto plazo. El problema
de fondo no es la falta ni la inconsistencia de los datos, sino el desconocimiento sobre cémo
hay que caracterizar y medir ciertos parametros de las nanoparticulas y por ende, la
inexistencia de estandares que formulen unos procedimientos de analisis que permitan la

comparacion de los distintos estudios que se realicen.

En el siguiente apartado se acotaran las necesidades y requisitos para el caso de la seleccion de
nanocompuestos poliméricos permitiendo definir cdmo deberd ser la herramienta propuesta
en esta tesis para tal fin. Asimismo se describe la metodologia de trabajo seguida para el

desarrollo de la herramienta, que serd presentada en el capitulo 14.

12.2 Necesidades y requerimientos para la valoracion de

nanocompuestos aplicados en automocion

Una vez constatado que el prefijo “nano-" trae consigo asociada una nube de incertidumbres, y
gue por esta razon las metodologias de andlisis y valoracién que utilizan variables objetivas
para el andlisis de alternativas no resultan fiables en este contexto; cabe estudiar la posibilidad

de usar herramientas con una base de anadlisis mas subjetiva.

Sin lugar a dudas, las matematicas han permitido modelar el proceso de toma de decisiones.
Existen diversidad de herramientas y metodologias para tal fin que han permitido recrear de
forma objetiva y cada vez mds certera los contextos en los que se toma en una determinada
decision. Pero en realidad, la subjetividad es un aspecto inherente a la toma de decisiones

IM

debido a la “carga emocional” en los juicios de valor obtenidos de los expertos, y también de la
postura del agente decisor [157]. Dichos juicios se basan en parte en las creencias, opiniones y
expectativas de los mismos, mas alld de los datos objetivos que se puedan valorar. Como
apunta Miguel Cérdoba en su libro sobre la toma de decisiones publicado en 2004 [158]:
“Existen elementos propios del ser humano que, en su totalidad, las matematicas no pueden

determinar”.

Por otro lado, la valoracidon de nanocompuestos y de alternativas nanotecnolégicas en general
debe poderse hacer de forma comparativa con otras alternativas de la misma naturaleza, pero
también es necesario establecer un marco de estudio que permita compararlas con las
alternativas actuales, digamos, de naturaleza no nano. Este aspecto resulta esencial ya que la
aplicacién de nanocompuestos para piezas plasticas de automocion pasa forzosamente por la

sustitucion de los compuestos utilizados en los actuales productos.
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La valoracidn de alternativas deberd tener un enfoque funcional, ya que debido a las exigencias
qgue el sector requiere para los materiales usados, hay que garantizar el cumplimiento de
funciones, tanto aquellas que se definan como basicas como las que se entienden como
secundarias o de soporte a la funcidon principal. Desde un punto de vista funcional, las
alternativas a valorar deberan presentar el mismo nivel de satisfaccién de funciones como

minimo; vy si es posible mejorarlo respecto al estado actual.

Pese a la mas que comentada incertidumbre asociada a los efectos medioambientales de la
aplicacién a gran escala de las nanotecnologias emergentes, es necesario buscar una férmula
para valorar el potencial impacto generado es este sentido. Quizds en primera instancia hay
gue ajustarse al estado del conocimiento actual, pero a medida que vayan conociendo vy
estandarizando métodos para la evaluacién ambiental de nanotecnologias, sera esencial poder
incorporarlos también a las herramientas de toma de decisidon para la seleccion de nuevos

compuestos poliméricos.

Mas alld de las implicaciones técnicas y ambientales que pueda tener la aplicacion de
nanocomposites en el automovil, se deben analizar también implicaciones econdmicas, de
calidad del producto y de valor para el usuario, como criterios a considerar en la toma de

decisidn entre alternativas.

Por esta razén y por lo comentado anteriormente, las herramientas de analisis multicriterio
(MCDA) son la mejor opcion en este caso. Se conocen aplicaciones de métodos MCDA para lo
gue aqui concierne, que es la seleccion de materiales [159]. Justifican el uso de herramientas
MCDA para esta finalidad debido a su mayor alcance sobre otros métodos de seleccidon de

materiales, como el conocido método Ashby o herramientas como el ACV.

12.3 Analisis multicriterio aplicado a la nanotecnologia

12.3.1 Analisis bibliografico

Desde finales de la década pasada, se planted el uso de métodos multicriterio para la
evaluacion de las implicaciones ambientales de los nanomateriales. Igor Linkov es uno de los
investigadores que mas ha impulsado esta linea de evaluacion, aplicando distintos métodos
MCDA para valorar el impacto de los nanomateriales, tanto en la salud humana como en los

ecosistemas. Las ventajas de usar herramientas multicriterio para tal fin, son basicamente dos.
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Por un lado se pueden transformar valoraciones cualitativas en cuantitativas, y por otro lado
hay métodos que permiten contemplar la incertidumbre asociada a la evaluacion de cada

criterio.

Tras realizar una busqueda en tres bases de datos con los términos clave: “MCDA multi-criteria
nano*” he obtenido los siguientes resultados: Scopus (5), Science Direct (25) y Web of Science
(8). También lo he completado buscado las mismas palabras clave en google scholar. He

anadido algunas publicaciones que no aparecian en las otras bases de datos.

El hecho de obtener un nimero muy reducido resultados ha permitido refinarlos, quitando
aquellas publicaciones que no se ajustaban exactamente a lo deseado. No se han considerado
los capitulos de libros (3 resultados [7][160][161]). El resultado final de esta busqueda realizada

el 9 de julio de 2014 se presenta en la tabla 12.1y en la figura 12.1 de forma gréfica:

Multi-criteria decision analysis and Linkov, I. etal.  JOURNAL OF NANOPARTICLE 2007 [162]
environmental risk assessment for RESEARCH
nanomaterials
Nanotoxicology and nanomedicine: Linkov, I. et al. NANOMEDICINE- 2008 [163]
making hard decisions NANOTECHNOLOGY

BIOLOGY AND MEDICINE
Coupling Multicriteria Decision Seager, T.P. & JOURNAL OF INDUSTRIAL 2008 [164]
Analysis and Life Cycle Assessment for  Linkov, I. ECOLOGY

Nanomaterials

Risk-based classification system of Tervonen, T et JOURNAL OF NANOPARTICLE 2009 [165]
nanomaterials al. RESEARCH
Decision-making for new technology: A Cunningham, TECHNOLOGICAL 2009 [166]
multi-actor, multi-objective method S.W. et al. FORECASTING AND SOCIAL

CHANGE
Selecting manufacturing technology Canis, L. et al. ENVIRONEMENTAL SCIENCE 2010 [167]
Using Integrated Risk, Life Cycle AND TECHNOLOGY

Assessment and Decision Analytical

Framework
Multicriteria mapping of stakeholder Hansen, S.F. JOURNAL OF NANOPARTICLE 2010 [168]
preferences in regulating RESEARCH

nanotechnology
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Nanotechnology risk assessment and Valverde Jr, LJ. NANOTECHNOLOGY LAW 2011 [169]

risk management perspectives etal. AND BUSINESS

Horses for courses: risk information Christian, E.H. JOURNAL OF NANOPARTICLE 2011 [171]
and decision making in the regulation et al. RESEARCH

of nanomaterials

Nanotechnology and Its Impact on Teizer, J. et al. JOURNAL OF CONSTRUCTION 2012 [173]
Construction: Bridging the Gap ENGINEERING AND
between Researchers and Industry MANAGEMENT-ASCE

Professionals

For nanotechnology decisions, use Linkov, I. et al. NANO TODAY 2013 [175]

decision analysis

Sustainable nanotechnology: Defining,  Subramanian, NANO TODAY 2014 [177]

measuring and teaching Vetal.

Tabla 12.1: Resultados refinados del analisis bibliografico
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Numero de publicaciones

0 T T T
2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014

Afio de publicacion

Figura 12.1: Articulos publicados por afio

En primera instancia, las deducciones que se pueden sacar de este analisis bibliométrico son

claras y concisas:

- Se evidencia la necesidad de aplicar las herramientas multicriterio para la toma de
decisiones que afectan al ambito de la nanotecnologia. Varios autores lo justifican,
cosa que reafirma mis hipdtesis para el estudio.

- Laaplicacién de herramientas MCDA en ambitos de nanotecnologia es muy reciente.
Iniciada en 2007, cabe esperar que no existe una férmula ampliamente extendida para
el desarrollo este tipo de analisis multicriterio.

- Lainterconexidn entre métodos de ACV, analisis de riesgo y andlisis multicriterio esta
presente en la mayoria de publicaciones

- lgor Linkov es primer autor en 6 de las 17 publicaciones listadas y aparece en varias
mas como autor secundario. La publicacion mas citada de todas las presentes es su
articulo publicado en 2007 y titulado “Multicriteria decision analysis and
environmental risk assessment for nanomaterials”. Este es el punto de referencia de

las publicaciones posteriores, ya que todas ellas citan el articulo de Linkov.

Para comprender el nivel de desarrollo que se ha alcanzado en este dmbito de investigacion,
presento un analisis cronoldgico de los articulos y comentando los objetivos y conclusiones de

los mas relevantes.
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12.3.2 Evolucién en la aplicacion de herramientas multicriterio en el paradigma

nanotecnologico

Las primeras publicaciones que relacionan nanotecnologia y analisis multicriterio tienen un
enfoque justificativo. Pretenden explicar como el andlisis multicriterio aplicado a Ia
nanotecnologia puede ayudar a desarrollar una base para la seleccién apropiada tanto de

soluciones como de politicas o lineas estratégicas.

La necesidad de encontrar maneras de re-concebir los analisis tecnoldgicos del nivel de riesgo e
impacto ambiental para la nanotecnologia, es lo que ha promovido el uso de teorias
multicriterio, como explican Seager y Linkov [164]. De hecho, Linkov 2007 [162] expone en su

articulo que:

“Establecer un marco para la toma de decisiones estratégicas y politicas en presencia de
incertidumbre e informacidn incompleta es el reto actual que se debe afrontar en el campo de

la nanotecnologia.”

En el mismo estudio, el autor propone usar métodos multicriterio para la realizacion de
evaluaciones sobre riesgos ambientales entre varios nanomateriales para una aplicacién en
concreto. Explica cémo los métodos MCDA ayudan a visualizar la informacion disponible y las
incertidumbres presentes, pero asegura que en ningun caso, el uso de estos métodos sustituye
la informacion que falta. Es muy interesante la comparacion que realiza sobre los distintos

métodos multicriterio, sefialando las fortalezas y debilidades de cada uno.

Menciona los métodos de Teoria de Utilidad Multi-Atributo (MAUT) y el Proceso de Jerarquias
Analiticas (AHP) como buenos en los casos en que la métrica para la calificacion de las
alternativas esta clara. Manifiesta que el método de Jerarquias Analiticas (AHP) es mas
apropiado debido a la naturaleza de las comparaciones por pares, pero califica a ambos como
métodos compensatorios, ya que el bajo nivel de rendimiento en un criterio se puede ver
compensado por un buen rendimiento en otro criterio. Sobre los métodos de sobrecalificacidn,
menciona su idoneidad cuando la métrica para la evaluacidon de alternativas no es clara o el

nivel de incertidumbre es mas elevado.

Por esta razon Tervonen, Linkov y Figueira desarrollan un método llamado SMAA (Stochastic
Multi-criteria Acceptability Analysis). Es un método basado en modelos de sobrecalificacidon
tipo ELECTREE, y que es capaz de usar valores y pardmetros imprecisos para jugar con la
incertidumbre. De este modo se atreven a proponer un método de clasificacion para

nanomateriales basado en el riesgo [165], desarrollando estos analisis multicriterio con algunos
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ejemplos.

Cunningham et al. en 2009 [166] presenta un modelo denominado de intercambio. Exponen las
conceptualidades en las que mezcla métodos de avaluacién multicriterio con métodos de

modelaje multi-actor. No obstante, pocas citas se refieren a este trabajo, quizas poco definido.

Por otro lado, S. Hansen presenta en 2010 un estudio sobre las preferencias de los grupos de
interés respecto las politicas de regulacion de la nanotecnologia. Dicho estudio también se basa
en modelos de andlisis multicriterio. En este caso en una metodologia llamada Mapeo
Multicriterio (MCM por sus siglas en inglés) desarrollada por Andy Stirling en 2005 [179], y con
un reconocimiento significativo [180]. El método se basa en gran parte en la realizacién de
encuestas a distintos grupos de interés. Los resultados, un tanto esperables, se pueden

consultar en el articulo de Hansen [168].

Paralelamente y durante el 2011 Seager y Linkov siguen con su trabajo de unificar métodos de
ACV con métodos de andlisis del riesgo y herramientas multicriterio. Publican en un articulo, en
la revista “Environmental Science and Technology”, un marco integrador para la evaluacién de
nanotecnologias bajo un enfoque de Ciclo de Vida y basado en criterios de analisis del riesgo,
pero usando métodos MCDA. Junto con el articulo de 2007, esta es una de las referencias mas
citadas segun las bases de datos. De hecho, Canis L. colabora en la validacién de este marco
descrito por sus compafieros y presenta un estudio en el que aplica dicho marco multicriterio
para determinar la mejor opcién para la fabricacién de nanotubos de carbono por cuatro vias
de sintesis distintas[167]. Posteriormente, Linkov y su equipo, usando el modelo SMAA de

sobrecalificacion, fueron capaces de llevar el analisis un poco mas lejos.

It

Transformaron de forma ingeniosa el pardmetro de “valor de la informacion” (Vol), que
contempla la incertidumbre; en un concepto denominado “valor de la informaciéon perfecta”,
gue consigue calcular para cada caso un aumento variable en el valor de cada alternativa [172].
Dicho diferencial que mejora la puntuacion de las alternativas y no las perjudica, contempla
cuanto mas buena seria una alternativa en el hipotético caso de dirigir el esfuerzo de la

investigacion en un ambito o en otro. Se demuestra que esto puede alterar el orden de

preferencia entre distintas alternativas.

A partir de este momento, la aplicacion de métodos multicriterio se enfoca desde una
perspectiva de gestion del riesgo. Distintos autores mencionan la necesidad de usar estas
herramientas, porque consideran que los métodos tradicionales de analisis del riesgo no

contemplan posibles informaciones relevantes de cardcter cualitativo y se cifien a la evaluacion
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numérica de pardmetros cientificos e ingenieriles, que simplemente no existen para la mayoria
de nanomateriales [37], [43]. Incluso C. Beaudrie propone un método al que llama “courses of
horses” [39] (Carreras de caballos) para la evaluacion del riesgo y equipara su validez a la de los
métodos MCDA de Linkov o a la mds que aceptada metodologia del “Control Banding”

desarrollada por Swuste et al. en 2009 [119].

Entre 2012 y 2013 encontramos un par de publicaciones dénde se aplican métodos
multicriterio. Por un lado J. Teizer realiza un estudio para elaborar una lista jerarquizada de
cuales seran las areas de la nanotecnologia que mas impactardn al sector dela construccién
[173]. También S. Ghazinoory et al. presentan un estudio sobre la aplicacion de métodos

PROMETHEE y AHP para la seleccidon entre varias nanotecnologias en un caso real [174].

En un curioso articulo, Subaramanian et al. manifiestan la necesidad de re-educar en el
concepto de nanotecnologia sostenible [177]. Realizan un curioso estudio sobre la percepcion
de lo que un grupo de estudiantes entiende sobre concepto de nanotecnologia sostenible.
Después de que los estudiantes consultaran numerosas fuentes de literatura no llegaron a
sacar una definicidon concisa del concepto. No obstante usan modelos AHP para comparar entre
tres alternativas idealizadas de nanotecnologia sostenible (buena, media y mala), usando
“ponderaciones tipo" de los criterios para los grupos de interés: "fabricantes" y "reguladores".
El resultado demuestra cdmo, incluso los grupos de interés con una percepcion del riesgo mas
elevado (como los "reguladores"), pueden llegar a favorecer la eleccién de alternativas

nanotecnoldgicas si estas han sido debidamente disefiadas desde un punto de vista sostenible.

Ya en 2014, C. Powers presenta una herramienta interactiva para la toma de decisién bajo
criterios de andlisis de sostenibilidad [176]. Es una herramienta presentada por la Agencia de
Proteccién del Medio ambiente de Estados Unidos (EPA) enmarcada en una prueba piloto para
su aplicacién en nanomateriales. La herramienta se apoya en un software interactivo que
permite discernir sobre qué prioridades de investigacién hay que seguir para un nanomaterial
en concreto, usando un modelo que han denominado “Comprehensive Environmental
Assessment (CEA). Se basa en una matriz que enfrenta por un lado la importancia de cierto
criterio para conduccion de analisis del riesgo y por el otro de la fiabilidad de los datos
disponibles para evaluar dicho criterio. Cuanto menos fiables sean los datos pero mas
importantes sean estos para el analisis del riesgo, mayor serd la prioridad para investigar en

dicho campo.

En mi opinién, este articulo demuestra una vez mas el interés de los entes reguladores en

dirigir los esfuerzos de investigacién hacia la reduccidon de la actual incertidumbre. Aunque
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posiblemente, fruto de estos analisis, se trabaje en la obtencién de datos cada vez mads fiables;
no es viable la aplicacion de esta herramienta para la gran variedad de nanomateriales
existentes y que existiran. Hay que buscar formas de generalizar el potencial riesgo de familias
de nanomateriales, como el uso de modelos mas genéricos basados en MCDA o control
banding. Los resultados de trabajos tan concretos como el descrito por C. Powers, deberdn

servir para refinar estos modelos mas genéricos.

Por ultimo, Marco Cinelli presenta, en un articulo publicado también en 2014, un buen trabajo
de revisidn sobre métodos multicriterio y andlisis de sostenibilidad [178]. No estd focalizado en
el contexto de la nanotecnologia, pero lo he incorporado en la bibliografia ya que sera de gran
utilidad para la eleccién del modelo multicriterio en el desarrollo de la herramienta objetivo de

esta propuesta.

El articulo valora el desempefio de cinco métodos MCDA segln diez necesidades que debe
cumplir una herramienta para el analisis de sostenibilidad, como: facilidad de uso, gestion de la

incertidumbre, enfoque de Ciclo de Vida, apoyo de software, etc.

Ademas de estos resultados, el articulo de Cinelli ofrece gran variedad de referencias acerca del
desarrollo de analisis multicriterio, que también seran de gran utilidad para el desarrollo de la
investigacion propuesta. En este sentido, recordar que el objetivo de la investigacion es el
desarrollo de una herramienta para la selecciéon de alternativas en un contexto industrial, asi
que habra que plantear debidamente que modelo MCDA puede ser el mas apropiado,

buscando el equilibrio entre fiabilidad, robustez y facilidad de uso.

12.4 Metodologia de trabajo para el desarrollo de la herramienta

Hemos visto en el estado de arte, cdmo en la mayoria de los casos se propone el uso de
herramientas MCDA bajo un enfoque de gestién del riesgo, para la toma de decisiones a nivel
politico o de estrategias de investigaciéon. No obstante, tal como se ha explicado en los
objetivos, lo que pretendemos con la investigacion aqui propuesta es introducir también otros
criterios que valoren las variables econdmicas, funcionales y de valor que puedan aportar las

nanotecnologias y en especial los nanocomposites en el sector de la automocion.

Es cierto que gestion del riesgo y el enfoque de Ciclo de Vida son aspectos esenciales en la

herramienta a desarrollar y por eso los trabajos descritos anteriormente son de gran utilidad.
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Para ello, el marco descrito por Seager y Linkov [170], que ya integra ACV 'y Andlisis de Riesgos,
es un buen punto de partida. En la figura 12.2 se presenta este marco modificado para
introducir también criterios econdmicos y funcionales, y todo ello contemplando cada una de

las etapas de la cadena de valor del producto.
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Figura 12.2: Esquema del marco de trabajo para el desarrollo de la herramienta multicriterio.

No hay que olvidar que en un contexto de empresa, el cumplimiento de la legislacién es un
aspecto fundamental para el correcto desarrollo de sus actividades y también debe

contemplarse en la herramienta.

Dado que la aplicacion de estos métodos se realiza con grupos de trabajo que integran distintos
actores representando distintos grupos de interés, de alguna manera hay que conseguir
integrar las opiniones aquellos actores que, dentro de la cadena de valor son afectados por la

decisién tomada sin participar de ella.

En el marco descrito, se plantean cuatro “familias” de criterios a evaluar. A continuacién se

describen brevemente:

Criterios de funcién, desempefio y valor: Estos criterios servirdn para valorar la
idoneidad de las alternativas bajo un punto de vista funcional. Es decir, se valorara el
nivel de cumplimiento de las funciones que la alternativa tiene establecidas para
satisfacer las necesidades del disefio. Pese a que las alternativas que se comparen
serdn todas para una misma aplicacion, el grado de satisfaccion de multiples funciones
puede ser distinto en cada caso. La previa realizacidn de analisis funcional y analisis de
desempefo puede resultar en un listado de criterios y requerimientos que se podran

utilizar para el posterior analisis MCDA.
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- Criterios econédmicos: En este bloque se valoraran las alternativas segln su coste en
cada etapa del proceso de desarrollo. Hay que tener en cuenta que el precio no refleja
el coste real que pueda tener una alternativa nanotecnolégica. Al tratarse de
tecnologias emergentes, pueden tener asociadas en muchos casos, la necesidad de un
proceso de adquisicién de equipos o adecuacién de instalaciones por parte de algin
actor (p.e. fabricantes, recicladores,..) El impacto econdmico derivado de estas
actividades debe poderse asociar a algln criterio de evaluacién. Los equipos y las
instalaciones son amortizables, pero el gasto de inversién es, claramente, un factor

condicionante en un proceso de toma de decisiones.

- Criterios de ACV: Esta ampliamente reconocido que la realizacién de estudios de ACV
completos para nanotecnologias no es fiable, de hecho en la mayoria de casos no es ni
viable. A pesar de ello, el enfoque ACV esta presente en el marco planteado. Algunos
de los resultados que nos puede ofrecer este tipo de andlisis pueden representar por
ellos mismos criterios a evaluar en el posterior analisis multicriterio. Algunos ejemplos
podrian ser: eficiencia en el consumo de energia, consumo de agua,... o incluso algunas
categorias intermedias del propio estudio de ACV (como el cambio climatico, que
responden a las emisiones de sustancias conocidas y medibles) pueden suponer

criterios importantes a la hora de valorar la idoneidad de las alternativas.

- Criterios de Analisis del riesgo: Para la determinacién de criterios en este sentido, la
bibliografia es mucho mas amplia, como hemos podido ver anteriormente. No
obstante, es donde los datos empiricos son mas escasos y menos fiables. Se
establecerdn los criterios de riesgo que se estimen mas oportunos después de valorar
con los grupos de interés la idoneidad de los distintos métodos propuestos en la
bibliografia, como los de Linkov y Tervonen[165], Beaudrie[171], Swuste[119] o Powers

[176]; entre otros.

Hay que remarcar que la eleccion definitiva de los criterios es una tarea que se ha realizado
mediante entrevistas, reuniones con expertos y encuestas a distintos actores involucrados. Del
mismo modo, la definicion de las escalas para la evaluacion del cumplimiento de los criterios
por parte de cada alternativa, seran consensuadas entre varios actores. Todo ello depender3,

en gran parte, del método MCDA que se elija usar como base para la herramienta a desarrollar.

En la figura 12.3 se muestra el proceso de desarrollo de la herramienta multicriterio de una

forma esquematica, dénde podemos ver la secuencia de tareas. Las actividades clave que han



Métodos especificos de valoracidon de nanomateriales 191

dado como resultado la herramienta para la seleccién de nanocompuestos en aplicaciones de

automocién son:

- Seleccion del modelo multicriterio en el que se basard la herramienta para la
evaluacidn de alternativas nanotecnoldgicas. Esta actividad influira sobre las restantes,
de modo que se discutird y debatira en profundidad con distintos actores, qué tipo de
modelos matematicos son mas idoneos para la herramienta que se pretende

desarrollar y en el contexto que se pretende aplicar.

- Definicién y estructuracion de criterios y subcriterios para la evaluacion. En cada caso
el grupo de andlisis decide los criterios a tener en cuenta poniendo un énfasis especial

en definir cdmo se valoraran las alternativas para cada criterio concreto.

- Validacidn de la herramienta mediante aplicacidn a casos practicos en el sector de la
automocion. He tomado como caso de estudio la seleccion de compuestos para ser
aplicado en paneles puerta realizando una ponderacidon de los criterios para esta

finalidad.

—> Revision bibliografica

2
ASPECTOS IMPORTANTES PARA LA SELECCION PRELIMINAR DE MODELO
EVALUACION MCDA Y CRITERIOS A CONSIDERAR
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Figura 12.3: Esquema de la metodologia a seguir para el desarrollo de la herramienta multicriterio.
En naranja: flujos normales. En negro: flujos de retroalimentacién.

Un aspecto que no se detalla en el esquema de la figura 12.3 es la presentacion de los

resultados, pero es obvio que una de las tareas mas importantes a realizar sera la de
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determinar de qué forma se presentan los resultados del analisis. Parece una cosa simple, pero
es de vital importancia que al final del proceso los actores puedan interpretar los resultados de

una forma facil, clara e inequivoca.

Lo que si consta en el diagrama y es muy importante para la consecucion de la investigacion, es
el hecho de validar el modelo propuesto. Para ello se aplicara el modelo resultante a un caso
practico. Se recogerd la impresidon de los participantes y se analizara la consistencia de los

resultados con el fin de validar el modelo.

No seria inteligente desarrollar un modelo cerrado para incidir en la toma de decisiones de un
sector que se encuentra en su infancia, y que es sujeto de constantes y numerosos cambios. Se
deberd desarrollar un modelo suficientemente abierto y adaptable, que incorpore futuras
modificaciones a medida que se adquiera experiencia en su uso y aumente la disponibilidad de

datos consistentes para su alimentacion.
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CAPITULO 13

Seleccion del método multicriterio

13.1 Métodos multicriterio existentes

Si se considera apoyar el desarrollo y la implementacién de la nanotecnologia, deberiamos
preguntarnos cuales son las rutas alternativas para alcanzar los mismos objetivos que buscan
dichas nanotecnologias y como se comparan todas las alternativas en cuestiones sociales,
ambientales y éticas [179]. El analisis multicriterio es una herramienta de ayuda a la toma de
decisiones, que analiza el rendimiento de distintas alternativas de acuerdo con diferentes

criterios, cuya importancia relativa también se tiene en cuenta.

Igual que las metodologias de evaluacidon tecnoldgicas, el enfoque multicriterio ha sido
desarrollado y usado desde hace muchos afios. Existen diferentes enfoques y metodologias que
difieren en la manera de procesar la informacidn, y en consecuencia, también en la cantidad o
calidad de la informacién que se necesita para su desarrollo y en la forma en que se presentan
los resultados. No obstante, todos los enfoques comparten las cuatro etapas bdsicas del analisis

multicriterio. Estas son:

1) Caracterizar una serie de “opciones” alternativas disponibles para alcanzar una meta
particular.

2) Desarrollar un conjunto de “criterios” relevantes para evaluar diferentes opciones.

3) Evaluar cada opcidn por medio de la asignacion de la “puntuacion” numérica para su
rendimiento de acuerdo con cada criterio.

4) Asignar un “peso” a cada criterio para reflejar su importancia relativa para los actores

involucrados.

El grupo de alternativas a considerar puede ser (i) un conjunto infinito donde cada alternativa
se define en funcidn de los valores que puedan tomar las variables del problema; o (ii) un
conjunto finito, compuesto de alternativas eficientes definidas a priori. En la investigacion
propuesta se trabajard con métodos para la evaluacién de un conjunto reducido de alternativas
descritas. Esto descarta el uso de los métodos multicriterio mds simples, como son la
programacion lineal multiobjetivo y la programacion por metas; cuyo objetivo es dar un
conjunto de soluciones eficientes a un problema con varios objetivos que pueden definirse en

funcion de variables cuantificables. No obstante, estos métodos pueden resultar utiles en fases
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previas al analisis para refinar el conjunto eficiente de soluciones a comparar si este es muy

amplio.

Salvando los matices de cada uno, los modelos multicriterio mas relevantes se pueden agrupar

basicamente en tres familias:

- Meétodos basados en funciones de valor
- Métodos de sobrecalificacion

- Meétodos de jerarquias y redes analiticas

13.1.1 Métodos basados en funciones de valor

Estos métodos asocian una puntuacion numérica o valor V a cada alternativa. El orden de
preferencia viene dado por la lista ordenada de valores V para cada alternativa. De modo que la

alternativa “a” sera mejor que la “b”, si y solo si, V(a) > V(b).

Destacar dos de estos métodos: La “Teoria de Valor Multi-Atributo” y la “Teoria de Utilidad

Multi-Altributo” (MAVT y MAUT respectivamente, por sus siglas en inglés).

En MAVT se calculan los valores para cada alternativa segun la funcion aditiva siguiente:
m
j=1

Donde, V; es el valor global de la alternativa “i”, V;; es la puntuacion de dicha alternativa

aw:n

respecto al criterio j; y w; es la importancia relativa asignada al criterio “j”.

Para que este modelo funcione de manera apropiada, los criterios deben satisfacer la condicién
de independencia preferencial, de modo que ningun criterio puede depender de la puntuacion
asociada a otro criterio [181]. Para puntuar cada alternativa bajo un criterio, debe establecerse
una escala de medicién. Eso permite que criterios que sean cualitativos se puedan valorar de
forma cuantitativa. Ademas, la simplicidad del método lo hace muy facil de usar. Por otro lado,
es un método compensatorio y tiene una fuerte dependencia a los pesos asignados a cada

criterio.

La Funcién de Utilidad Multi-atributo (MAUT) puede considerarse una extension de la anterior.
Permite comparar y ordenar alternativas en presencia de incertidumbre definiendo para cada

alternativa una funcién de utilidad multi-atributo U(Z'). A diferencia del método anterior, que
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asignaba un valor dentro de una escala intervalo, ahora se describe en términos de una
distribucion de probabilidad para el atributo asociado a dicho criterio, el cual debe ser
cuantitativo y medible en una escala intervalo. Z' Representa el vector de valores aleatorios del

atributo.

Del mismo modo que antes, para que la alternativa “a” sea mejor que la “b” es preciso que

E[U(Z%)] > E[U(Z°)]. E[U(Z))] es la esperanza matematica de U(Z'), que se calcula:

E[u(zY)] =i[kj f U;(zY) f(zi)d(Z)] (Ec.13.02)

ou:n
|

Dénde: Uj(Zi) es la funcion de utilidad parcial de la alternativa en relacién al criterio j;

f(Zi) es la funcién de probabilidad asociada a Z%; y k;el coeficiente de ponderacion del criterio
llj”

. El resultado también rinde un conjunto de valores globales E[U(Zi)]que permite el

ordenamiento de las alternativas.

MAUT es una metodologia madas compleja en su entendimiento y requiere de un nivel de
informacidn elevado. La definicién de funciones de utilidad para cada criterio no es una tarea
facil, cosa que puede afectar al rendimiento de los actores participantes del analisis si los
conceptos no estdn claros. Todos los criterios deben asociarse a atributos cuantificables, lo que
puede limitar los criterios utilizados. No obstante, es uno de los pocos métodos que incorporan

incertidumbre y la actitud ante el riesgo del decisor.

13.1.2 Métodos de sobrecalificacion

Estos métodos estan basados en relaciones de sobrecalificacién que puedan existir entre cada
dos alternativas del grupo mas que en la evaluacién individual de cada una de ellas. Podriamos
decir que: Una alternativa “a” sobrecalifica a una alternativa “b” si “a” es tan buena como “b”
en la mayoria de criterios y no significativamente peor en el resto[181]. En funcion del método
concreto, varia el manejo de las relaciones de sobrecalificacién para el ordenamiento de

alternativas. Aqui definiré los métodos ELECTRE y PROMETHEE.

Los métodos de la familia ELECTREE (de sus siglas en francés) fueron desarrollados por Bernard
Roy, la primera version se presenté en 1968 y ha sufrido numerosas actualizaciones hasta el dia
de hoy. Existen herramientas informaticas especialmente disefiadas para el desarrollo de los

analisis multicriterio mediante esos métodos.
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La informacidn inicial necesaria para el andlisis es una matriz cuyas entradas corresponden al

aw:n
I

rendimiento Zj(i) de cada alternativa evaluada bajo el criterio de decision “j”. A cada
criterio también se le asigna un coeficiente de ponderacion k;jque depende del juicio de los
participantes en el andlisis. Entonces se definen de manera secuencial una serie de

coeficientes:

1. La definicion de los umbrales de indiferencia q;, preferencia p; y veto v; para cada
criterio “j”, que permiten la valoracién de las sobrecalificaciones entre pares. A partir
de la asignacion de los umbrales, se procede al calculo de los incices de concordancia
entre alternativas.

2. La definicion del indice de concordancia Cj(a,b) entre dos alternativas para el criterio
“i”, ponderando con los pesos asignados a cada criterio permite el caclulo del indice
global de concordancia C(a, b)

3. Calcular los indices de discordancia entre alternativas. Dj(a, b)

4. Definicion de los indices de credibilidad S(a,b), a partir del indice global de
concordancia y los indices parciales de discordancia.

5. Calculo de la denominada “A-preferencia”, un ultimo indice que permite realizar la

ordenacion de las alternativas.

El proceso de toda esta informacién se realiza mediante algoritmos complicados, dificiles de
entender para los participantes, al igual que los conceptos de umbrales de indiferencia,
preferencia y veto. Ademas, su inadecuada asignacién puede modificar significativamente los

resultados. No obstante, es un método bastante completo y extensivamente utilizado.

Por otro lado esta la familia de métodos PROMETHEE (de sus siglas en inglés). Se presentaron
por primera vez en 1982 en la conferencia "L'ingéniérie de la decision" de la mano de J.P.
Brans de la Université Laval de Canada. También han ido evolucionando hasta la actualidad

como ELECTREE y existen softwares para su aplicacion.

Los métodos PROMETHEE se basan en el concepto de “intensidad de preferencia” de una
alternativa sobre otra P]-(a, b), descrita en funcién de la diferencia entre los rendimientos de

awn
J

las alternativas: d = [zj(a) —Zj(b)]con relacién al criterio “j”. El valor de la funcién de
preferencia oscila entre 0 y 1. También existen umbrales de indiferencia y preferencia, pero en
este caso son descritos por un conjunto limitado de funciones que proporciona el propio
método. Estos métodos también se basan en la comparacién por pares, de modo que el indice

de preferencia se calcula:
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P(a,b) = P;(a, b) w; (Ec.13.03)
; J J

Dénde Pj(a,b) varia segun la funcién de preferencia escogida y w; es el peso relativo del
criterio “j”. A partir de los indices de preferencia se calculan las relaciones de flujo para cada
par de alternativas comparado, teniendo en cuenta que entre dos alternativas hay flujos

reciprocos. Estos se calculan segun:

1

- Flujo positivo: ®*(a) = D) Y. P(a,b) (Ec.13.04)
- Flujo negativo: @~ (a) = (nil) Y P(b,a) (Ec.13.05)
- Flujo neto ®(a) = ®*(a) — @ (a) (Ec.13.06)

Basicamente, cuanto mayor sea el flujo neto, mejor sera la alternativa. Distintas evoluciones
del método usan algoritmos distintos para producir ordenamientos completos de las

alternativas, basados en relaciones de sobrecalificacidon e indiferencia.

La gran ventaja de los métodos de sobrecalificacion es que se basan en la comparaciéon por
pares, que es la forma mas parecida a como los individuos toman las decisiones de forma
natural cuando se trata de juzgar preferencias entre varias alternativas de un conjunto. Pero no
obstante, presentan una limitacidn, que es la dependencia en la asignacion de pesos a los

criterios, que debe realizarse por consenso del grupo.

Ademads los resultados tienen una fuerte dependencia al grupo de alternativas, si una

alternativa es afladida o extraida del grupo el resultado se altera [182].

13.1.3 Métodos basados en jerarquias y redes analiticas

Estos métodos fueron desarrollados por Thomas Saaty en 1986 y han sido refinados con el
tiempo [183]. Se caracterizan por utilizar una estructura jerarquica o una red para describir el
problema vy las interacciones entre sus elementos. Ambos modelos permiten la incorporacion al
proceso de los juicios de los grupos de interés afectados por la decisién, que juegan un papel

muy importante en dos aspectos:

- En la ponderacién de la importancia de un criterio sobre otro respecto a un tercero
jerdrquicamente superior.

- Enel grado de cumplimiento de cada alternativa respecto cada criterio, evaludandolo de
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forma relativa a otra alternativa del conjunto.

Asi pues, las comparaciones por pares se usan tanto para los criterios como para las
alternativas. En consecuencia el volumen de datos y calculos es mucho mayor, pero los
resultados de mejor calidad y refinados segln cada grupo de interés participante del analisis.
Los paquetes de software Expert Chice® y Super Decisions®, ambos de caracter comercial, han
sido expresamente desarrollados para la ejecucion de andlisis segin el Proceso de Jerarquias

Analiticas (AHP) y el Proceso de Redes Analiticas (ANP) respectivamente.

Para el proceso de lJerarquias analiticas, lo primero que se hace es estructurar un arbol
jerarquico dénde el nivel superior estd ocupado por el objetivo fundamental a alcanzar. El
segundo nivel corresponde a los criterios generales o mds importantes, que seran desglosados
en sub-criterios en el tercer y cuarto nivel de la jerarquia. Finalmente, en el ultimo nivel se

colocan las alternativas.

Una vez todo ha sido estructurado, se procede a las comparaciones por pares entre elementos
del mismo nivel jerdrquico. La determinacién del peso se realiza preguntandose cuanto mejor

ou:n

que el elemento “j”, con relacion al elemento jerdarquicamente superior. Las

aw:n
[

es el elemento
comparaciones se inician con las alternativas, valoradas segin cada uno de los criterios del
nivel inmediatamente superior. Luego se continia comparando los criterios entre si en los
niveles sucesivamente superiores hasta llegar al mas alto. En la tabla 13.1 se muestra la escala

fundamental que usa el AHP para las comparaciones por pares:

Ambos criterios se consideran
1 Igual
igualmente importantes
El criterio “i” es ligeramente mas
3 Moderada
importante que el criterio “j”
El criterio “i” es fuertemente mas
5 Fuerte
importante que el criterio “}”
El criterio “i” es mucho mds importante
7 Muy fuerte o demostrada
que el criterio “j”
El criterio “i” es incuestionablemente
9 Extrema
mas importante que el criterio “j”
2,4,6,8 Valores intermedios Valores intermedios

Tabla 13.1: Escala fundamental propuesta por Saaty para las comparaciones por pares.



Seleccion del método multicriterio 199

wsn

En caso de que el criterio “j” sea mds importante que el criterio

“w: ”

, el valor a asignar es el
inverso. Asi, los valores [aij = Wl-/Wj] obtenidos del juicio individual de cada participante en
cada ronda de comparaciones binarias, se acomodan en una matriz [A] idealmente reciproca,
pero que si el decisor no es consistente, la matriz puede verse perturbada. Operando con estas
matrices se calculan los indices de consistencia y se determina la confiabilidad de los

resultados.

Finalmente, el peso global asociado a cada criterio (o alternativa en el ultimo nivel) se obtiene
multiplicando su peso local por el peso global del criterio superior al que se relaciona. La suma
de los pesos globales de cada alternativa respecto a cada criterio proporciona la evaluacién de
cada alternativa. Si se desea tener un resultado consolidado para el grupo, se presenta la media

geométrica de los resultados individuales de cada participante.

Por otro lado tenemos el Proceso de Redes Analiticas (ANP), como una extension del AHP. Este
permite considerar la interaccién entre los distintos factores del proceso de evaluacién. Para
ello utiliza redes en lugar de una jerarquia para representar el problema. Una red define las
interacciones entre los componentes de un problema y los elementos de cada componente. Los
niveles de una jerarquia equivalen a los componentes o grupos de elementos en una red, de
modo que puede llegarse a construir una red a partir de una jerarquia aumentando las
conexiones para permitir la interaccidén entre y dentro de los componentes. La figura 13.1

muestra la diferencia en el planteamiento del problema entre AHP y ANP.

Objetivo
@ @ (b)
= -
<Criterios D - \/ Y I
e N _
'\ Cc1 Significa que X domma
= 23 “*i" a Yo que Y depende
e e de X
\HSvu‘bcrltEnED L

N _
& _/ n\caﬁ\
“\

7

Vi
N
. S
@ternativaD Cca /5

'

AHP : niveles ANP : componentes

Figura 13.1: Esquema representativo del planteamiento del problema segun los procesos

jerdrquico (a) y de redes (b). Adaptado de Hemmati, S [184].

Un componente C; puede tener varios elementos (e;;, ej2,...) Dichos elementos pueden
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interactuar con elementos del mismo componente C; o de otro componente (;, con relacion a

un criterio de control. Para cada criterio de control se precisa:

- Obtener primero la matriz de componentes a partir de las matrices de las
comparaciones por pares, cuyas columnas contienen el vector de intensidades de
impacto de los componentes de la red sobre otro componente.

- Construir la supermatriz ponderada [W'] a partir de las submatrices ponderadas de
elementos [Wij’]. Para ponderar dichas matrices se toma la submatriz de cada
elemento y se multiplica por el peso en la matriz de componentes.

- Esta matriz es elevada a potencias sucesivas hasta que los valores en las filas converjan
al mismo valor para cada columna en la matriz. Asi se obtiene el resultado para cada
criterio de control, que pueden después ponderarse en funcién de la importancia

relativa de cada criterio.

Finalmente, ya sea con un vector para cada criterio o con una ponderacién de los mismos

segln la importancia relativa de los criterios, la alternativa con mayor valor sera la preferida.

Los métodos basados en jerarquias y redes analiticas terminan siendo muy intuitivos a la hora
de su aplicacién, por mucho que parezcan muy complejos. La construccién de una jerarquia o
red para definir el problema facilita la comprensiéon del mismo y la comunicacién entre los
participantes del analisis. En este sentido, el proceso de redes (ANP) resulta mas complejo
debido al establecimiento de relaciones entre los componentes del sistema. También destacar
que estos métodos incorporan al proceso los grupos involucrados y permiten el cdlculo de los

indices de consistencia de juicios individuales y de grupo.

No obstante, es preciso mencionar un problema que presentan AHP y ANP. Varios autores
(segun Parodi [182]), cuestionan la conveniencia de dichos métodos debido al fendmeno de
inversion del orden de las alternativas que se produce por la adicién de una alternativa
“irrelevante”. El problema se produce porque algebraicamente, la nueva alternativa afecta de
forma diferente a las preferencias relativas de las alternativas para cada criterio. Pese a que el
autor del modelo (Saaty) discute estas criticas, propone utilizar valores o calificaciones
absolutas para las alternativas en relacién a cada criterio, en lugar de usar las comparaciones
por pares. De esta forma cada alternativa se evalua frente a un ideal cuya puntuacién es uno. Al
valorar de forma independiente las alternativas, una que sea poco relevante al introducirla al
conjunto de analisis quedara ubicada mas abajo que las alternativas mas relevantes y no podra

revertir su posicion.
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13.2 Seleccion del método MCDA base para el desarrollo de la

herramienta.

La aproximacidn preferencial es uno de los métodos MCDA mads usados actualmente [185] y
constituye la base del presente estudio. No obstante, los estudios existentes que usan AHP
para la seleccidon de materiales en automocidn tienen un marco de actuacidon muy especifico
[186], [187], y lo que se desarrolla en el presente estudio pretende ser una herramienta con

una aplicacién mas amplia dentro del sector.

La herramienta desarrollada y presentada en el siguiente capitulo, tiene sus raices en la
metodologia preferencial de Proceso de Jerarquias Analiticas (AHP), desarrollada vy
evolucionada por T.[188] Asi que los criterios para la evaluacién de alternativas se estructuran
jerarquicamente en consecutivos niveles donde los criterios de nivel inferior dependen de
criterios definidos en un nivel superior. Tanto la priorizacién de los criterios como la evaluacién
de alternativas se establecen mediante comparacidn por pares, usando la escala de

preferencias propuesta por el mismo Saaty y representada en la figura 1.

Se justifica el uso de la metodologia AHP por varios motivos. En primer lugar porque las
matrices de comparacidn por pares se consideran la forma mas parecida a como las personas
tomamos decisiones en la realidad [182]. Ademas, la estructuracién jerarquica de los criterios
permite una facil comprensién de los aspectos asociados al problema planteado y de las

relaciones que existen entre dichos aspectos o criterios.

Posiblemente, el uso del método de Proceso de Redes Analiticas (ANP), también desarrollado
por Thomas Saaty [189], podria ser una buena alternativa al AHP y ayudar ain mas a la
comprension del problema de decision. No obstante, en este caso se ha desestimado por el
contexto en el que se realiza el estudio. Los profesionales del sector de la automocién que han
tomado parte en la definicién y validacién de criterios y que haran uso de la herramienta para
la ayuda a la toma de decisiones, no son expertos en métodos de analisis multicriterio. En este
contexto el ANP puede resultar bastante complejo, haciendo que la herramienta sea menos

atractiva y funcional.

También se ha constatado en estos ultimos afios, que las metodologias de jerarquias y redes

analiticas son las mas usadas en problemas de analisis multicriterio. Estudios como el publicado
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por [190], muestran claramente que la publicacién de estudios basados en AHP y ANP es muy
superior desde inicios del presente siglo, en comparacion con otros métodos, como los

multiobjetivo o lo los de sobrecalificacién.
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CAPITULO 14
Definicion de la herramienta propuesta: Analisis de

Valor Multicriterio (AVM)

La industria de la automocidn esta dedicando muchos esfuerzos a la reduccién de peso en los
componentes de sus futuros modelos, siempre tratando de mantener (y, si se puede) mejorar
las prestaciones y la calidad de los mismos. Reducir peso es una estrategia de disefno que
aporta claramente beneficios en el ciclo de vida del producto [88], [191], basicamente porque
un menor peso significa menos consumo del vehiculo y por tanto menores emisiones en la
etapa de uso. Actualmente existen varias estrategias para la reduccién de peso usando
compuestos poliméricos, como pueden ser: la adicién de nanoparticulas [82], el espumado de

las piezas [192], el uso de mezclas de polimeros [193], entre otras.

Partiendo de la base que todas las posibles alternativas deben ser materiales y compuestos
poliméricos que cumplan con las especificaciones de calidad minimas prestablecidas, seguro
que existen diferencias entre dichas alternativas, en cuanto a: la tasa de reduccién de peso, sus
propiedades mecanicas, los costes del material, los impactos ambientales, etc. En general
seguro que algunas satisfacen mejor algunas necesidades que otras y /o aportan algun tipo de

valor afiadido.

En este estudio se plantea una herramienta de ayuda a la toma de decisién a la que
denominamos Andlisis de Valor Multicriterio, disefiada para la seleccién de materiales
poliméricos aplicados en componentes de automocion. La herramienta aprovecha el marco
metodoldgico del Proceso de Jerarquias Analiticas (AHP) para establecer una estructura de
criterios basada en el concepto de valor, y asi establecer preferencias existentes entre las

distintas alternativas

Sin duda, los métodos de Analisis Multicriterio son muy indicados, ya que nos proporcionan
una vision holistica del problema de decisidon. En el presente trabajo se presenta el marco

metodoldgico de la herramienta de Analisis de Valor Multicriterio.
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14.1 Estructuracion de criterios

La estructuracién de criterios presentada en este estudio no es cerrada para una toma de
decisién concreta. Los criterios definidos pueden adaptarse al analisis de alternativas para
cualquier pieza/conjunto cuya composicién sea de naturaleza polimérica. Simplemente, en
cada caso variard la priorizacidn de criterios debido a la naturaleza del problema y al contexto
en el que se tome la decisidén, pero en cualquier caso, la definicién de los criterios se puede

considerar independiente a las alternativas.

Los actores que toman parte en este andlisis son expertos del sector del automdvil,
concretamente ingenieros e ingenieras en areas como calidad, acabados internos y medio
ambiente de producto. Dichos actores han participado de la definiciéon y estructuracion de

criterios, pero sobre todo han contribuido a la validacidn final de los mismos.

La version final acordada después de contrastar y refinar con los expertos entre varios criterios
y varias propuestas de estructuracidon se presenta en la figura 14.1. Se puede apreciar la
estructura jerarquica de los criterios, en forma de “clusters” y nodos tal y como se ha
introducido en el software SuperDecisions®, comunmente usado para las metodologias AHP y

ANP y perfectamente util en nuestro caso para el AVM.

En el escaldon mas alto de la jerarquia se encuentra el objetivo principal. En nuestro caso se
trata de la seleccion de un compuesto polimérico para su aplicacion en componentes de
automoévil. Debajo nos encontramos con los criterios de primer nivel son tres, y conforman lo

gue denominamos matriz de priorizacion del valor. Definido de forma mds concreta tenemos:

e Criterios Ambientales (A): Grupo de criterios para valorar los efectos sobre el medio

ambiente atribuibles a cada alternativa.

e Criterios Econdmicos (E): Grupo de criterios que contempla todo lo referente al precio
de la alternativa y otros aspectos econdmicos que se pueden ver afectados por la toma

de decisién.

e Criterios Funcionales (F): Grupo de criterios cuyo objetivo es sobrevalorar los aspectos
funcionales de cada alternativa, tratando de plasmar el valor afiadido que puede

aportar cada una de ellas.

El resto de la estructura jerarquica se explica detalladamente en el apartado 15.2, déonde se

definen los subcriterios de cada grupo empezando por los del segundo y finalmente los de
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tercer nivel, siguiendo el orden jerdrquico. En el apartado 5.3, para los criterios de éste ultimo
nivel también se detallard el método de valoracion, ya que sobre ellos se van a establecer las

preferencias de las alternativas.

14.1.1 El concepto de valor dentro del modelo

El concepto de valor es en cierto modo confuso y depende de cada sujeto y de cada contexto.
En términos de ingenieria, se entiende como valor la capacidad de satisfacer ciertas
necesidades o funciones, ya sean requeridas o deseadas en relacidon a su coste [194], [195].

Podemos por lo tanto expresar el valor como:

funcionalidad
Valor= —— Ec:14.1
coste

Asi podemos decir que una mejora en la satisfaccion de funciones o una reduccién del coste
asociado promueven un incremento del valor de un proceso, producto o servicio. El término
valor estd muy acufado en la ingenieria moderna y existen gran diversidad de metodologias
para el andlisis de valor. También se usa el término de ingenieria de valor en la aplicacién

sistemdtica de estas metodologias para la mejora de productos o sistemas.

Como se indica al inicio del apartado, a la metodologia propuesta la hemos denominado
Andlisis de Valor Multicriterio debido a la consideracion del concepto de valor en dos etapas

clave del anélisis:

e En la definicién de los criterios de nivel mas bajo, que se realiza teniendo en cuenta
los aspectos asociados a lo largo de la cadena de valor del producto, dando lugar, en
algunos casos, a criterios compuestos de varios términos, que se valoraran mediante
calificaciones. Esto permite al decisor comprender las consecuencias que su decision

pueda tener sobre otros actores de la cadena de valor.

e En la matriz de ponderacion referente al primer nivel de criterios, donde se ponderan
los criterios funcionales respecto a los econdmicos y los ambientales. En este punto se
estan confrontando los tres términos de la ecuacién de valor, mediante los conceptos

de valor (funcién/coste) y de valor ambiental (funcién/coste + Imp. Ambiental).
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— T

A-1 Efectos sobre la salud de los usuarios |_| A-1.1 Efectos sobre la salud de los usuarios ‘

CRITERIOS | A-2.1 Impactos en la produccién de materiales y piezas ‘
AMBIENTALES | — | A-2 Efectos sobre el Medio Ambiente }
(A) I A-2.2 Emisiones de CO, en el uso del vehiculo ‘

I A-3.1 Origen del material matriz ‘

| A-3 Uso de recursos naturales I

= | A-3.2 Reciclabilidad del compuesto ‘
[ F-1 Calidad percibida I——-I F-1.1 Aspecto ‘ | F-1.2 Desgaste I l F-1.3 Envejecimiento ‘
F-2.1 Sobrecumplimiento de funciones principales/estructurales
OBIJETIVO CRITERIOS | | F-2.2 Integracién de funciones
FUNCIONALES | == | F-2 Funcionalidad [
PRINCIPAL (F) F-2.3 Sobrecumplimiento de requisitos de seguridad
F-2.4 Procesabilidad y mantenimiento
I F-3 Reduccién de peso |——| F-3.1 Reduccidén de peso ‘
— E-1.1 Coste del material l

| E-1 Coste de la pieza/conjunto [

E-1.2 Coste de fabricacién ‘

CRITERIOS l E-2.1 Inversiones en el proceso ‘
ECONOMICOS | —= | E-2 Nivel de inversién requerido |
(E) J E-2.2 Costes de la validacién ‘
| E-3 Bonificaciones y penalizaciones }—l E-3.1 Bonificaciones y penalizaciones ‘
Matriz de valor Criterios de nivel 2 Criterios de nivel 3

Figura 14.1: Estructuracion de criterios del Analisis de Valor Multicriterio.
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Esta perspectiva de cadena de valor del producto ayuda a entender, de forma general, si el
valor de una alternativa se transmite y es aceptado por los distintos actores que la componen.
Esto se considera crucial para la entrada al mercado de los compuestos y nanocompuestos

funcionales de ultima generacidn [90].

Aplicar la herramienta AVM para apoyar la toma de decisiones resulta en una lista ordenada
de las distintas alternativas segun su preferencia. Dicha preferencia es dependiente de los
criterios definidos. Asi que podemos decir, dada la estructura de criterios propuesta, que la

preferencia viene marcada por el valor de cada alternativa.

Ademads, el decisor o grupo decisor puede plasmar su subjetividad a la hora de entender el
valor para cada caso de estudio. Simplemente debe indicar la preferencia relativa de entre los
tres grupos de criterios: funcion, coste y medio ambiente. Esta manera de cuantificar el valor

de forma subjetiva permite ajustarse mas a la realidad y contexto en cada caso de estudio.

14.2 Definicion de los criterios a valorar

Los criterios y subcriterios que forman cada una de las tres familias de criterios han sido
definidos con la colaboracion de ingenieros del Centro Técnico de SEAT y apelando al
conocimiento intercambiado con expertos profesionales de empresas proveedoras, como
FAURECIA Automotive Systems o RAVAGO Plasticos, predecesoras en la cadena de valor del

producto.

14.2.1 Criterios Ambientales (A)

Son todos aquellos criterios que valoran los efectos sobre el medio ambiente derivados de la

aplicacién de una alternativa. Se han definido tres criterios dentro de este grupo:

- A-1: Efectos sobre la salud de los usuarios
- A-2: Otros efectos sobre el Medio Ambiente:

- A-3:Uso de recursos Naturales:
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A-1: Efectos sobre la salud de los usuarios

Criterio que valora el posible efecto sobre la salud de los usuarios de aquellas sustancias
nocivas o previsiblemente nocivas. En el contexto de la seleccién de compuestos poliméricos,
hay que poner énfasis en las nanoparticulas y sustancias cuya toxicidad presente algun grado
de incertidumbre y/o falten datos empiricos contrastados al respecto. Todo el peso de este

criterio se aplica a un uUnico sub-criterio en el tercer nivel:

A-1.1: Efectos sobre la salud de los usuarios

Cabe destacar que esto aplica especialmente al inicio y al final de la cadena de valor, cuando se
produce el material y cuando se recicla como residuo. En etapas de inyeccidon de piezas,
montaje y uso en el vehiculo, la liberacién de particulas y sustancias nocivas es muy poco

probable, ya que se encuentran embebidas dentro de una matriz polimérica.

Existen dos factores que determinan el riesgo para la salud. Por un lado esta la peligrosidad de
la sustancia en cuestién y por el otro la exposicion de los usuarios a dicha sustancia. En
primera instancia se propusieron estos dos aspectos como subcriterios para caracterizar el
efecto sobre la salud. No obstante, como ninguno es claramente mds importante que el otro,
se puede considerar que siempre se estableceria un valor de 1 (igual de importante) en la
comparacion por pares con escala de preferencias, y por lo tanto, siempre tendian la misma
importancia relativa. De este modo, valorando ambos aspectos en un mismo criterio nos

ahorramos una pregunta en la encuesta y simplificamos la matriz de preferencias.

A-2: Efectos sobre el Medio Ambiente

Criterio que valora de forma global los efectos ambientales derivados de la aplicacion de una
alternativa u otra. Para este criterio, en el contexto de seleccién de compuestos poliméricos,

se definen dos subcriterios:

A-2.1: Impactos en la produccion de materiales y piezas

Este criterio valora los efectos sobre el medio ambiente en las etapas productivas anteriores a
la etapa de uso del vehiculo que se deriven de aplicar un compuesto concreto para una pieza.
Comprende desde la produccion de las materias primas hasta el montaje de las piezas en el
vehiculo, pasando por la fabricacién del compuesto y los procesos de transformacién para la

produccidn de la pieza concreta.
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En este sentido es de vital importancia conocer los procesos productivos asociados a cada
alternativa, asi como el origen de las materias primas usadas y los procesos de transporte
entre las distintas etapas de produccién para cada una de las alternativas que se van a valorar

y priorizar.

A-2.2: Emisiones de CO2 durante la vida util

Comparativa de las emisiones de CO, en la vida util del vehiculo (150.000 km) atribuibles al
peso de la pieza/conjunto. Este criterio esta intimamente relacionado con el peso, ya que las
emisiones de CO, en la etapa de uso dependen del consumo de combustible y este, entre otras

cosas, del peso del vehiculo.

Asi se asignard un valor de emisiones de CO, proporcional al peso de las piezas preparadas
dentro del vehiculo. También existe la posibilidad de cuantificar la reduccién de emisiones en
funcién de la reduccion de peso, sabiendo que a mayor reduccidon de peso mayor sera la

reduccion de emisiones en la etapa de uso debido a la aplicacidon del compuesto alternativa.

A-3: Uso de recursos Naturales:

Conjunto de criterios que valoran el origen y el destino de la materia usada. Se compone de

dos subcriterios:

A-3.1: Origen del material de la matriz

Criterio que establece preferencias para aquellos compuestos cuya matriz se compone (parcial
o totalmente) de algun polimero de origen renovable o bien de polimero reciclado. Se valora
positivamente el uso de estos materiales poliméricos ya que disminuyen considerablemente el

impacto sobre el uso de recursos naturales.

Actualmente la mayoria de polimeros usados en automocién son polimeros de primera (que
no provienen de reciclaje), y ademas son de origen fosil ya que se fabrican a partir de los
compuestos obtenidos en la destilacion fraccionada de petréleo. Pese a que existe consciencia
de ello, el sector de la automocidon no usa polimeros reciclados ni renovables dadas sus
limitadas propiedades y su calidad. No obstante, con el uso de nanoparticulas es posible
mejorar las propiedades de estos compuestos de segunda vida llegando a los requerimientos
de calidad exigidos. Asi este criterio puede favorecer la aplicacién de alternativas que sean

ambientalmente favorables en materia de uso de recursos.
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A-3.2: Posibilidad de Reciclaje del compuesto

Criterio que valora positivamente aquellos compuestos que sean reciclables. Asi como en el
caso de subcriterio anterior (A-3.1) no hay una regulacién que obligue a un uso minimo de
material de origen renovable, si que existe regulacién legal sobre el uso de materiales
reciclables en automocion. La directiva 2000/53/CE [196] y su recinte modificacion
2013/28/UE [197], estipulan que, a partir de 2015, el 85% del peso del vehiculo debe estar

formado por materiales que sean reciclables y/o reutilizables.

Otro aspecto que influye en la reciclabilidad es la facilidad de separacién de la pieza en
concreto durante el procesado en los Vehiculos Fuera de Uso (VFU’s). Solamente sera

importante considerar este aspecto si existen diferencias entre las alternativas analizadas.

14.2.2 Criterios Econdmicos (E)

Familia de criterios relacionados con el impacto econdmico derivado de la aplicacion de un

compuesto alternativa. Existen tres criterios dentro de este grupo:

- E-1: Coste de la pieza / conjunto
- E-2: Nivel de inversién requerido:

- E-3:Bonificaciones y penalizaciones

E-1: Coste de la pieza / conjunto

Grupo de criterios que valora los costes directos asociados a la pieza /conjunto. Obviamente,
se priorizaran las alterativas que minimicen los costes. Podemos definir dos subcriterios dentro

del coste de la pieza:

E-1.1: Coste del material: Coste (€/kg) del material

Sin mas, el precio que el proveedor en cuestidn fija para cada compuesto alternativa. En este
sentido es importante tener en cuenta la aplicacién final, ya que aspectos como el color y
sobre todo la cantidad de material necesario para el encargo de produccion del vehiculo,

condicionan el precio que cada proveedor fija por kg de material preparado.
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E-1.2: Coste de fabricacidon

Coste atribuible a los procesos de transformacion por kg producido o por pieza. No hay duda
que si los procesos de transformacién de la granza en piezas finales presentan un gran
consumo de energia, esto tendrd un impacto sobre el coste de las piezas. Asi es necesario
conocer este parametro, que ademas tiene impacto sobre actores predecesores en la cadena

de valor, para definir el coste de la pieza de forma complementaria al precio del material.

E-2: Nivel de inversion requerido

Grupo de criterios que valora el nivel de inversién requerido para la obtencion de la Pieza o

conjunto. Estd compuesto por dos subcriterios en el tercer nivel jerarquico:

E-2.1: Inversiones en el proceso

Necesidad de inversiones en equipos nuevos o modificaciones de los procesos productivos de
los materiales y piezas. Ya sean necesarias para el procesado del material debido a su
composicion y exigencias de preparacién, o bien por la aplicacion de medidas de PRL
especificas. Sea como sea, se debe garantizar: la correcta produccién del compuesto, la
correcta produccion de piezas y el correcto procesado al fin de su vida util. Asi hay que tener

en cuenta los procesos productivos en toda la cadena de valor del producto.

E-2.2: Costes de Validacidon del material

Inversion requerida para la realizacidon de ensayos de caracterizacion, validacion y liberacidon
del material por parte del departamento de calidad del fabricante. Se considera una inversidn
ya que, una vez validado el material, éste puede usarse para otros modelos, vehiculos e incluso

otras marcas del consorcio.

Cada material, en funcién de su naturaleza y composicién deberd someterse a una serie de
pruebas que pueden ser distintas en tipo y nimero. Asi puede que algunas alternativas

requieran de una inversidn mayor a otras en este aspecto.
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E-3: Bonificaciones y penalizaciones

Grupo de criterios que valora los aspectos econdmicos asociados al cumplimiento o al
incumplimiento de estandares legales y/o normativas internas. Todo el peso de este criterio se

aplica a un Unico sub-criterio en el tercer nivel:

E-3.1: Bonificaciones y penalizaciones

Si los hay, hay que contemplar posibles costes de sanciones por el incumplimiento de
normativas. Y del mismo modo, si existen, los ingresos adicionales por el cumplimiento de
objetivos u otro tipo de bonificaciones que puedan jugar un papel importante a la hora de

preferir una alternativa a otra desde la perspectiva econdmica.

14.2.3 Criterios Funcionales (F)

En el sector de la automocion, como en muchos otros, una posible solucién debe cumplir unas
especificaciones minimas de funcionalidad para que se pueda considerar una alternativa real.
Como veremos, para esta familia de criterios se tratara de medir cuanto mejor cumplen estas

exigencias minimas unas alternativas respecto las otras.
Esta familia de criterios presenta tres subcriterios en el segundo nivel:

- F-1: Calidad percibida
- F-2: Funcionalidad

- F-3: Reduccion de Peso

F-1: Calidad percibida

Grupo de criterios para priorizar por sobrevaloracién lo relacionado con la percepcién de
calidad de la pieza / conjunto, debida a la naturaleza del propio material. Se compone de tres

criterios en el tercer nivel jerarquico:

F-1.1: Aspecto

En este criterio se considerara el aspecto como la calidad aparente del producto entregado en
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cada eslabon de la cadena de valor. Eso incluye: calidad de la granza del compuesto
(especialmente en temas de ajustes de color) y la calidad aparente de las piezas inyectadas con

el compuesto (concordancia en color, brillo y grabado respecto lo deseado).

También contempla la aparicidn de deformaciones, errores de franquicias y tolerancias
durante la fase de montaje. Por ultimo, si se conoce la opinidn de un experto en la materia, se

puede contemplar la calidad del material de segunda para producir compuestos reciclados.

Es evidente que es un criterio compuesto de muchos términos, pero asi se vuelven a
considerar los efectos de usar un compuesto u otro para otros actores de la cadena de valor.
Eso complica la valoracidn de a las alternativas para este criterio, de modo que serd necesario

fijar alguna escala de calificaciones.

F-1.2: Desgaste

Criterio que valora la resistencia al desgaste y a la abrasidn producida por fricciones, asi como
la resistencia a sustancias quimicas. Cuanto mayor sea la resistencia al desgaste mejor calidad

percibida tendra la pieza en cuestién.

F-1.3: Envejecimiento

Este criterio contempla la correcta estabilizacion del compuesto en su sintesis, cosa que
previene el envejecimiento prematuro y las degradaciones del material debido a los procesos
transformacion. Otro aspecto muy importante que incluye este criterio es el envejecimiento
del material por accién de la humedad, la temperatura y la radiacién solar, que en algunos

casos puede provocar la pérdida de calidad percibida o funcionalidad con el tiempo.

F-2: Funcionalidad

Grupo de criterios que sobrevalora la funcionalidad de cada alternativa. Partiendo de la base
que todas las alternativas bajo estudio cumplen las prestaciones minimas establecidas por el
decisor, cabe priorizar las alternativas respecto al sobre-cumplimiento de los siguientes cuatro

criterios de tercer nivel:
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F-2.1: Sobrecumplimiento de funciones principales / estructurales

Criterio referido a la satisfaccidon de necesidades estructurales y mecanicas de la alternativa. Se
priorizaran las alternativas con mejores propiedades mecanicas. Este es un ejemplo de criterio

cuantificable mediante los valores de las propiedades de cada alternativa.

Cabe decir pero, que cada aplicacién requiere de unas exigencias distintas (mas resistencia a
traccion o a flexién, o a impacto) acorde con las funciones estructurales que tenga definidas.
Ademas para la mayoria de aplicaciones son varios los pardmetros que son estrictamente
necesarios para el correcto desempefio de la pieza, y no son términos que se pueda sumar,

restar o promediar, ya que se refieren a cosas distintas.

Nuevamente se propondrd en el siguiente apartado una escala de calificacién para la

valoracién delas alternativas respecto a este criterio compuesto.

F-2.2: Integracion de funciones

Este criterio contempla la satisfaccién de funciones secundarias o complementarias por parte
de cada alternativa. Existen muchas funciones, como puedan ser: confort, aislamiento,
elegancia, mayor usabilidad,... que aportan valor afiadido a una alternativa. Por tanto se

priorizaran aquellos compuestos que integren mayor cantidad de funciones en su aplicacion.

Un ejemplo podria ser la comparativa entre dos compuestos cuyas propiedades mecanicas son
muy parecidas y por lo tanto las funciones principales se cumplen de igual manera, pero que

una presenta propiedades de auto-limpieza mientras el otro no.

F-2.3: Sobrecumplimiento de requisitos de seguridad

Se valoran las aportaciones de cada alternativa en aspectos de seguridad (activa o pasiva), mas
alla del minimo obligado por ley. Se priorizaran aquellos compuestos con mejores propiedades

de resistencia a impacto.

Otro aspecto que se debe tener en cuenta al hablar de seguridad y compuestos poliméricos es
su capacidad de resistencia a la combustiéon, medible mediante ensayos especificos. En este
sentido, una menor propagacién de llama se traduce en una mayor prioridad. De nuevo nos

enfrentamos a criterios compuestos de manera que se deberd establecer una escala de
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calificaciones para valorar las alternativas respecto a este criterio.

F-2.4: Procesabilidad y Mantenimiento

Este criterio valora, por un lado, la amabilidad del compuesto con el método de fabricacion.
Esto se estipula considerando la complejidad y la variabilidad en el ajuste de parametros que
necesita cada compuesto para un mismo proceso de transformacidon en la produccién de

piezas.

Por otro lado, el mantenimiento juega un papel importante a lo largo de la cadena de valor.
Cabe considerar la influencia de cada material en la degradacién de moldes y otros equipos.
Asi como las necesidades de mantenimiento y recambio durante el uso del vehiculo, si procede

en funcién de cual sea la aplicacién.

F-3: Reduccion de peso

Criterio establecido para valorar la reduccidon de peso de la pieza o conjunto para cada
alternativa. Todo el peso de este criterio se aplica a un Unico subcriterio en el tercer nivel de la

jerarquia:

F-3.1: Reduccion de peso

Criterio que valora la reduccién de peso (masa reducida o porcentaje de reduccidn de peso) de
cada alternativa respecto a la solucidn analoga aplicada en el ultimo modelo en produccién.
Este criterio si se puede valorar de una forma directa, ya sea mediante la masa reducida por

pieza o bien comparando las densidades de cada compuesto polimérico.

14.3 Valoracidn de alternativas para cada criterio

En este apartado se expone cdmo se debe realizar la valoracién de las alternativas respecto a
los criterios de tercer nivel. Algunos de ellos son cuantificables objetivamente, con lo que se

puede establecer o asumir una relacion de preferencia lineal con los pardmetros
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cuantificables. En algunos casos se recomienda usar la informacién facilitada por otras
herramientas de analisis, usando los resultados para establecer las preferencias entre las

alternativas para un criterio concreto.

En otros casos, ya sea por la imposibilidad de cuantificar objetivamente la satisfaccion de un
criterio o bien porque la definicién del propio criterio contemple varios aspectos
independientes; las preferencias se estableceran mediante calificaciones o “ratings”. Asi se
pueden cuantificar las valoraciones subjetivas y realizar las comparaciones por pares entre las

alternativas estableciendo las preferencias en cada caso.

A continuacidn se explicara cémo valorar las alternativas respecto a cada criterio, pero antes
cabe explicar como se realizaran las comparaciones por pares entre las alternativas cuyas
valoraciones no presentan una relacién lineal con las preferencias. Esto se consigue usando la
escala de preferencias propuesta por T. Saaty para los modelos AHP y ANP. En la figura 14.2 se
presenta dicha escala de preferencias, que es la misma usada para las comparaciones por

pares entre los criterios.

moderada- Muy Extremada-
lgual de Fuertemente
referente mente meior fuertemente mente
P mejor ] mejor mejor

Figura 14.2: Escala de preferencias propuesta por T. Saaty para la comparacion por pares entre
alternativas respectos a un criterio

14.3.1 Criterios Ambientales

A-1.1: Efectos sobre la salud de los usuarios

Criterio a minimizar

La valoracion de alternativas respecto a este criterio, es uno de los puntos mas criticos por su
incertidumbre. Es posible que para compuestos cominmente usados en el sector se puedan
conocer datos concretos sobre su composicidn y la toxicidad de los componentes. Pero es muy
probable que para materiales de nueva generacidn y sobre todo para nanocompuestos, dichos
datos toxicoldgicos no se conozcan detalladamente. Por este motivo se propone hacer uso de

herramientas de Prevencion de Riesgos Laborales (PRL) de tipo cuantitativo cuando se
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conozcan datos, o bien de la diferencia respecto los valores regulados por ley o Valores Limite

Ambientales (VLA).

Cuando no se conozcan datos o estos no sean contrastados, habrd que usar herramientas de
tipo cualitativo. En este sentido, las herramientas desarrolladas estos ultimos anos como
“Stoffenmanager” [198], o “Control Banding Nano-tool” [119] clasifican las actividades con
nanoparticulas entre varios niveles de riesgo y proponen actuaciones en funcién del nivel
resultante. Asi, estos mismos niveles de riesgo nos pueden servir para valorar las alternativas y

establecer la base sobre la que se realizaradn las comparaciones preferenciales.

A-2.1: Impactos en la produccidn de materiales y piezas

Criterio a minimizar

Hay que valorar los impactos ambientales de las etapas previas a la fase de uso del vehiculo.
Para aquellas alternativas para las que sea posible, se pueden tomar datos de estudios de
Andlisis de Ciclo de Vida de la pieza en cuestion, considerando aquellas categorias de impacto

gue tengan una mayor contribucidn en las etapas anteriores a la fase de uso.

En caso de no disponer de datos fiables para la consecucidn de un ACV, se puede comparar el
potencial de reduccién del consumo energético en fases productivas debido a los requisitos de
procesado propios de cada compuesto alternativa, ya que el consumo de energia es el aspecto

gue mas peso tiene en estas primeras etapas del ciclo de vida del producto [105].

A-2.2: Emisiones de CO, durante la vida util

Criterio a minimizar

Para la valoracién de las alternativas respecto este criterio, simplemente se establece una
relacidn lineal entre la reduccidn de las emisiones atribuibles a la pieza (o la reduccion del peso

de la pieza) y las preferencias entre las alternativas.

Para el calculo de emisiones de CO, atribuibles a la pieza, se considera que por cada kg de peso
reducido se reducen 13 mg de CO, / km en el consumo del vehiculo. Suponiendo una vida util
de 150 000 km se pueden calcular facilmente las emisiones atribuibles a la pieza en cuestién

para toda la vida util del vehiculo.
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A-3.1: Origen del material de la matriz

Bajo la perspectiva de este criterio, las alternativas pueden ser 100% de origen renovable (o
reciclado); 0% de origen renovable, si es que se componen de materiales poliméricos de
primera; o bien presentar un cierto porcentaje de material de origen renovable / reciclado en
su composicion. Por esta razon se puede asumir que la preferencia es lineal al porcentaje de

material renovable o reciclado que presente cada compuesto alternativa.

A-3.2: Posibilidad de Reciclaje del compuesto

Normalmente, los materiales plasticos usados en automocidon son reciclables con la finalidad
de cumplir con la legislacion en materia de VFU’s. No obstante, si por la naturaleza de algunos
aditivos a cargas presentes, el material se considera no reciclable, esto debe penalizar la

alternativa en cuestion.

En cuanto a la facilidad de separacidon de las piezas en los VFU’s, hay que valorar las
alternativas solamente si presentan alguna diferencia en este sentido. De ser asi, se procedera

a realizar la valoracion mediante las calificaciones:

- Muy facil de separar
- Facil de separar

- Dificil de separar

- Muy dificil de separar

- Imposible de separar

Posteriormente, las calificaciones seran convertidas en preferencias mediante el mismo

software de andlisis SuperDecisions®.

14.3.2 Criterios EconOmicos

E-1.1: Coste del material: Coste (€/kg) del material

Criterio a minimizar

Para la valoracion de alternativas respecto este criterio es posible usar el dato cuantitativo que
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se refiere al precio (€/kg) del material. Asi se asume una preferencia entre alternativas para

este criterio que guarda una relacién lineal con el valor del precio.

E-1.2: Coste de fabricacidon

Criterio a minimizar

Hay dos parametros cuantitativos que establecen una relacién lineal con la preferencia entre
alternativas. Por un lado tenemos el valor en unidades monetarias del coste de fabricacidn.
Pero dado que este parametro no siempre se puede definir o calcular con exactidud, o que el
propio proveedor no siempre facilita la informacidn, se puede usar un parametro mucho mas

tangible. Se trata del tiempo del ciclo de inyeccidn de la pieza.

Este parametro es perfectamente medible y sirve de indicador para el calculo de la capacidad
productiva de una linea de inyeccién. De este modo el tiempo del ciclo de inyeccién determina
la energia consumida atribuible a cada pieza producida y esto se puede asumir como el coste
de produccidn. Asi, el mismo tiempo del ciclo (s) se puede utilizar para la valoracién de las
alternativas respecto a este criterio asumiendo una preferencia directamente proporcional a

este pardmetro.

Considerar también el coste del procesado al final de la vida util si es posible conocerlo y si es
posible sumarlo cuantitativamente al coste / tiempo de ciclo de los procesos de

transformacion.

E-2.1: Inversiones en el proceso

Criterio a minimizar

Como se ha comentado, la importancia en este criterio es contemplar toda la cadena de valor
del producto. Asi, ante la evidente dificultad de recaudar los datos para el calculo exacto de las
inversiones en todos los procesos implicados, existe la posibilidad de valorar las alternativas
mediante las siguientes calificaciones segun la inversidn aproximada que se estime en cada

Caso:

- Norequiere de inversién (0€)

- Nivel de inversidn bajo (inferior a 100 000 €)
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- Nivel de inversidon medio (entre 100 000 € y 1 000 000 €)

- Nivel de inversion alto (superior a 1 000 000 €)

Posteriormente se transformaran las calificaciones de cada alternativa en preferencias.

E-2.2: Costes de Validacidon del material

Criterio a minimizar

En este caso, los datos para calcular el coste de los ensayos de validacién del material es
perfectamente conocidos por el departamento de calidad de la empresa. Por esta razén se
pueden usar estos datos cuantitativos para valorar las alternativas asumiendo una relaciéon

lineal con la preferencia del decisor.

E-3.1: Bonificaciones y penalizaciones

Para la valoracion de las alternativas respecto a este criterio también es posible usar datos
cuantitativos en unidades monetarias acerca de los incentivos y/o las sanciones que pueda
acarrear la aplicacién de una alternativa concreta. Obviamente si no existen ni incentivos ni
multas, cosa que es muy probable, el valor serd cero. No obstante, es necesario este criterio
dada la importancia del impacto econdmico que pueden tener estos aspectos sobre la decision

tomada.

Se considera un criterio a maximizar, pero para ello es necesario definir que los incentivos o
bonificaciones se les da un valor positivo, mientras que para las penalizaciones el valor en €

sera negativo. Si existen ambos valores se tomara la suma de los mismos.

14.3.3 Criterios Funcionales

Para la valoracidn de alternativas respecto los criterios funcionales, habra que pensar en la
pregunta: é{cuanto mejor son las prestaciones respecto al minimo establecido por el decisor?
Por tanto, para este grupo de criterios, la valoracion de las alternativas serd en realidad un
ejercicio de sobrevaloracion tomando como base los valores minimos estipulados por los

requisitos de Calidad de la marca.
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Muchos de los criterios que componen este grupo se pueden relacionar facilmente con
propiedades y caracteristicas medibles del material, cosa que podria llevarnos a asumir una
preferencia lineal de las alternativas en funcién del valor medido de las propiedades fisico-
quimicas. No obstante, para los criterios que se componen de mas de una caracteristica, se
recomienda usar calificaciones para la comparacién, que posteriormente se traducirdn en
preferencias usando el software de analisis SuperDecisions®. Seria posible en algunos casos
seguir segmentando los criterios en subcriterios a un cuarto nivel jerarquico, pero no interesa

complicar mas el andlisis aumentando el nimero de matrices de comparacion por pares.

F-1.1: Aspecto

Para la valoracion de alternativas respecto a este criterio se ha estipulado una escala de
calificaciones que permite integrar los distintos términos que lo componen. Dado que el ajuste
de color y brillo y los efectos dimensionales son propiedades altamente influenciadas por los
procesos de transformacién es necesario realizar algln tipo de prueba con las alternativas que
permita a los ingenieros de calidad poder realizar la valoracién pertinente y asignar una de las

siguientes calificaciones a cada compuesto:

- Calidad percibida justa: cuando la valoracidon de aspecto de la pieza cumple justo con
las exigencias minimas estipuladas por el fabricante.

- Buena calidad percibida: cuando el aspecto de la pieza valorada es superior a lo
requerido por las exigencias de calidad.

- Excelente calidad percibida: en los casos que el aspecto la las piezas inyectadas con un
compuesto concreto resulte sorprendentemente bueno para los expertos de calidad y

en consecuencia sobrepase con creces las expectativas de calidad requeridas.

F-1.2: Desgaste

Podria existir la posibilidad de usar la resistencia al rayado como parametro directamente
proporcional a la preferencia del decisor para la valoracidon de alternativas respecto a este
criterio. No obstante estamos obviando los efectos que las sustancias quimicas pueden tener
en el deterioro del compuesto plastico que se esté valorado. Por esta razén se propone
también el uso de una escala de calificaciones que pueda integrar los distintos términos que

definen el criterio desgaste. La escala propuesta es la siguiente:
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- Resistencia al desgaste minima: Cuando cumple justo con las exigencias de calidad en
cuanto al rayado, abrasion y resistencia a sustancias quimicas.

- Resistencia al desgaste buena (descompensada): Para aquellos casos en que se
presente una buena resistencia al rayado y abrasidon pero una mala resistencia a
sustancias quimicas, o viceversa.

- Resistencia al rayado alta: Cuando la alternativa presente unas propiedades por
encima de lo exigido en ambos términos: de resistencia a la abrasion y a las sustancias

guimicas.

F-1.3: Envejecimiento

Del mismo modo que en los criterios anteriores, para la valoracidn de las alternativas bajo la
perspectiva del envejecimiento serd necesario disponer de piezas inyectadas con los
compuestos. Dichas piezas deben ser sometidas a ensayos de envejecimiento acelerado vy

ensayos de intemperie segun las respectivas normas de procedimiento (refs).

Una vez se disponga de los resultados, de forma andloga a los casos anteriores se clasifican las

alternativas segun la siguiente escala de calificaciones:

- Resistencia al envejecimiento minima: Cuando cumple justo con las exigencias de
calidad en los resultados de las pruebas de envejecimiento acelerado e intemperie.

- Resistencia al desgaste buena (descompensada): Para aquellos casos en que la
alternativa presente una buena resistencia al envejecimiento acelerado y no tenga tan
buenos resultados en las pruebas de intemperie, o viceversa.

- Resistencia al rayado alta: Cuando la alternativa presente unas propiedades por

encima de lo exigido en ambos ensayos, los acelerados y los de intemperie.

F-2.1: Sobrecumplimiento de funciones principales / estructurales

En funcidon de los requerimientos de la aplicacion en cuestién, se pueden valorar las
alternativas mediante alguna de sus propiedades mecdnicas, asumiendo que la preferencia es

linealmente proporcional al valor de dicha propiedad.

En cambio, para aquellos casos (la mayoria) en que la funcionalidad estructural venga definida

por varias propiedades, se propone el uso de la siguiente escala de calificaciones para la
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valoracién de alternativas:

- JUSTO: Cumplimiento de los requerimientos mecdanicos en valores proximos a las
exigencias marcadas.

- BUENO: Cuando alguna de las propiedades (no todas) destaca por estar por encima de
los valores minimos indicados en las exigencias de calidad.

- EXCELENTE: Cuando todas las propiedades mecanicas que definen las funciones

estructurales son claramente superiores a los minimos establecidos.

F-2.2: Integracion de funciones

Para este criterio se propone valorar las alternativas en funcién del nimero de funciones que
son capaces de integrar. A mayor numero de funciones mejor se valorard la alternativa,

presentando asi una relacién lineal con la preferencia.

F-2.3: Sobrecumplimiento de requisitos de seguridad

Se han definido dos parametros cuantificables con influencia sobre los aspectos de seguridad.
Uno es la resistencia a la combustion y el otro la resistencia a impacto. Como son cosas que no
se pueden promediar, el sobrecumplimiento de este criterio por parte de las alternativas se

valora mediante la escala de calificaciones presentada a continuacion:

- JUSTO: Cuando los valores de resistencia a la propagacién de llama y de resistencia a
impacto presentan valores préximos a los minimos estipulados por calidad.

- BUENO: Cuando uno de los dos valores estd claramente por encima de los minimos
marcados pero el otro queda en valores proximos a dichas exigencias.

- EXCELENTE: Cuando ambas propiedades sobrepasan los valores minimos fijados por

los requerimientos de calidad de la aplicacion en cuestion.

F-2.4: Procesabilidad y Mantenimiento

Este criterio es el mas intangible, y requiere de la opinidn de los ingenieros de empresas
proveedoras de piezas de plastico encargadas de los procesos de transformacién. Se ha

consensuado la siguiente escala de calificacion para proceder a la valoraciéon de los
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compuestos alternativa:

MUY MALO: Cuando el procesado el compuesto resulte dificultoso por la naturaleza
del propio material, promoviendo la variabilidad de los parametros de inyeccion para
la pieza que se quiere obtener; y ademas se requiera de operaciones de
mantenimiento como la limpiezay el regrabado de moldes.

MALO: Cuando el procesado el compuesto resulte dificultoso por la naturaleza del
propio material, promoviendo la variabilidad de los pardmetros de inyeccién para la
pieza que se quiere obtener; pero en cambio no conlleve operaciones de
mantenimiento de equipos y moldes.

BUENO: Cuando el procesado del material se considere estandar en términos de ajuste
de los parametros durante los procesos de transformacién para la obtencién de la
pieza en cuestidn; pero requiera de operaciones de mantenimiento de equipos y
moldes durante el volumen de produccién contratado.

MUY BUENO: Cuando el compuesto, por su naturaleza y composicion, resulte facil de
transformar y no suponga un constante reajuste de los parametros de inyeccién; y
ademas que no favorezca la degradacion de moldes y equipos evitando las

operaciones de mantenimiento sobre los mismos.

F-3.1: Reduccidon de peso

Si se dispone de datos empiricos es posible valorar las alternativas respecto a este criterio

mediante la reduccidn de peso real, ya sea la diferencia en gramos entre una pieza inyectada

con el material alternativa respecto a la pieza inyectada con el Ultimo material usa en serie, o

por la tasa (porcentaje) de reduccién de peso.

También es posible, y mas sencillo, usar como indicador la densidad de cada compuesto

alternativa, ya que en definitiva es lo que tendra mas impacto sobre el peso final de la pieza.

Ya sea comparando pesos, tasas de reduccidon o densidades se puede asumir una relacién

lineal entre la preferencia y estos valores cuantitativos.
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CAPITULO 15

Validacion de la herramienta

A continuacién se valida la estructura de criterios mediante su ponderacidn para un caso de
estudio hipotético, en el que se quiere comparar entre varios compuestos poliméricos para su
aplicacién en componentes de automoévil. No se analizan alternativas, simplemente se

ponderan los criterios para tal fin.

El ejercicio de ponderacidn de criterios permite darse cuenta de deficiencias o incongruencias
en la estructuraciéon de criterios y también permite matizar mas detalladamente los aspectos
que debe contemplar cada criterio definido. Mediante la préctica iterativa de este ejercicio con

distintos actores se ha confeccionado la estructura de criterios presentada en el capitulo 13.

Por ultimo, y con el fin de validar la estructura propuesta, se ha realizado este ejercicio de
ponderacién de criterios con un grupo de actores decisores mixto, formado por ingenieros e
ingenieras de distintas areas del Centro Técnico de SEAT. En esta ocasion se han fijado unos
objetivos concretos en la selecciéon de un compuesto polimérico para la produccién de paneles

puerta basdandose en una problematica real.

15.1 Caso de aplicacion

15.1.1 Presentacion técnica del problema de seleccién de materiales

El estudio de validacion de la herramienta AVM tiene como objetivo principal la seleccién de
un compuesto polimérico para su aplicacién en paneles puerta de futuros modelos. Es
necesario ponerse en el contexto y remarcar que es para futuros modelos. Asi no influyen las
diferencias en las contracciones y el comportamiento dimensional de los compuestos
alternativa, ya que este aspecto se soluciona con el respectivo disefio del molde acorde con las

propiedades reoldgicas y dimensionales del material.

Los compuestos candidatos deben presentar las caracteristicas enumeradas a continuacion, ya

gue tendran una influencia considerable sobre la ponderaciéon de los criterios resultante.

- Se requieren materiales con una fluidez suficientemente alta para para poder llenar el
molde en la zona correspondiente a la rejilla del altavoz.

- Se requieren compuestos poliméricos cuyas propiedades mecanicas a traccién sean de
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entre E > 1500 MPa y F = 2000 MPa, ya que se trata de una pieza grande y
relativamente pesada.

- Las propiedades de resistencia a impacto también juegan un papel importante ya que
la pieza estd dentro de la zona de colisidon de los ocupantes.

- Al tratarse de una pieza del interior del habitdculo, los olores y las emisiones de COVs
tienen que estar por debajo de los limites establecidos por las normas de calidad del
consorcio (< 25 pg/g)

- Como es una pieza que se ubica en la zona inferior es susceptible a ser rayada, con lo
que las propiedades de resistencia al rayado y a la abrasion seran importantes.

- Remarcar también que al tratarse de piezas grandes y voluminosas, y en consecuencia
pesadas en relacidn a otras piezas plasticas del vehiculo, la cantidad de material
necesaria es mucho mayor que en otras aplicaciones. Esto determina que el precio de
los compuestos alternativa debe ser ajustado, por debajo de los 3 €/kg, y cudnto mas

econdmico mejor.

15.1.2 Descripcion y rol de los actores participantes.

El grupo de actores decisores que participan de este ejercicio de validacidon de la herramienta
AVM estd compuesto por ingenieros e ingenieras del Centro Técnico de SEAT y del

departamento de Calidad de SEAT.

Las ponderaciones se han realizado por consenso del grupo, debatiendo entre todos las
razones para priorizar mas o menos un criterio respecto a otros. Mi papel, dentro el
departamento de Innovacidn en SEAT, consiste en moderar la sesidn de trabajo, formular las
preguntas del cuestionario (adjunto en el anexo 8) y tomar nota de las preferencias

consensuadas por el grupo mediante las matrices de comparacién por pares.

La composicion del grupo de decisores y sus respectivos roles en el ejercicio se describen a

continuacion:

- Ingeniera de Calidad: Justifica y defiende la importancia de los criterios funcionales y
aporta el “know how” necesario en materia de requerimientos de calidad y ensayos de
caracterizaciéon de propiedades.

- Ingeniero de carrocerias especialista en gestion de pesos y consumo: Defiende la
importancia de la reduccidon de peso y aporta el conocimiento en el impacto sobre el

consumo.
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- Ingeniero/a de acabados interiores: Complementa a la ingeniera de calidad en el
conocimiento de las exigencias de la pieza (panel de puerta) bajo estudio. Conoce los
puntos débiles y las necesidades de mejora de la pieza mejor que nadie.

- Ingenieras de medio ambiente de producto: Justifican la importancia de los criterios
ambientales y aportan el conocimiento y criterio en materia de valoraciéon de impactos

ambientales de los compuestos objeto de estudio.

Lamentablemente no se pudo contar en la sesidon de trabajo con un ingeniero de compras,
pero su rol en el grupo hubiera sido aportar conocimientos y criterio en los aspectos

econdmicos asociados. Serd importante incorporar este perfil en futuras aplicaciones

15.2 Resultados obtenidos

Como se ha indicado en el alcance de este estudio, la estructura de criterios presentada en el
apartado anterior ha sido validada por un grupo de expertos del sector de la automocién. Para
tal fin, se ha procedido a la ponderacidn de los criterios para la seleccién de compuesto
polimérico en paneles puerta del vehiculo. El procedimiento seguido ha sido el de decisién por
consenso, realizando el ejercicio de ponderacién con todos los actores presentes, discutiendo

y argumentado cada opinién personal para llegar a consensuar las preferencias del grupo.

Las preferencias consensuadas se han introducido en el software SuperDecisions®, usando la
estructura de criterios presentada en la figura 14.1. Los resultados de la ponderacién se
presentan graficamente en las figuras 15.1, 15.2 y 15.3 para los respectivos niveles jerarquicos

de la estructura de criterios.

Podemos observar en la figura 15.1 que, en este caso, el grupo decisor ha optado por dar la
misma preferencia a los tres componentes de la matriz de priorizacidon del valor (criterios de
primer nivel). De modo que los aspectos funcionales, los ambientales y los econdmicos tienen

el mismo peso.



228 PARTE Il - CAPITULO 15

H CRITERIOS AMBIENTALES (A)

B CRITERIOS ECONOMICOS (E)

B CRITERIOS FUNCIONALES (F)

Figura 15.1: Resultados de la matriz de priorizacién del valor.

Dentro de cada grupo, el reparto de pesos en los criterios del segundo y el tercer nivel
jerdrquico (figuras 15.2 y 15.3 respectivamente) sigue una cierta ldgica teniendo en cuenta que
el caso hipotético de estudio es la seleccion de compuesto polimérico para la produccién de
paneles puerta. Dado que los paneles puerta son piezas grandes y, en la actualidad, con un
peso superior a los 2 kg, tanto el potencial de reduccion de peso (fruto de la densidad del

compuesto alternativa) como el precio del material son los dos criterios que mas peso tienen.

En lo referente a criterios funcionales, después de la reduccion de peso, el criterio que tiene
mas preferencia es el de integracion de funciones, ya que es lo que histéricamente ha
aportado valor afiadido al uso de compuestos poliméricos en automocidn. Con las actuales y
avanzadas técnicas de transformacidn y con el uso creciente de nanoparticulas, todavia se
prevé que dicha integracidon de funciones siga siendo un pilar fundamental en el crecimiento
de mercado de materiales poliméricos. Por contrapartida, este uso de nuevos aditivos poco
conocidos y cuya toxicidad todavia esta en proceso de estudio, hace que desde una
perspectiva ambiental, criterios como los efectos sobre la salud de los usuarios y los efectos

sobre el medio ambiente en general, asuman un peso importante (28,8% del total).
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B A-1 Efectos sobre la salud de
los usuarios

M A-2 Efectos sobre el Medio
Ambiente
A-3 Uso de recursos Naturales

M E-1 Coste de la pieza / conjunto

B E-2 Nivel de inversion
requerido
E-3 Bonificaciones y

penalizaciones
M F-1 Calidad percibida

M F-2 Funcionalidad

M F-3 Reduccidn de peso

Figura 15.2: Ponderacién de los criterios de segundo nivel respecto al objetivo principal.

M A-1.1 Efectos sobre la salud de los usuarios
M A-2.1 Impactos en el Ciclo de Vida dela pieza
A-2.2 Emisiones de CO2
A-3.1 Origen del material matriz
A-3.2 Reciclabilidad del compuesto
M E-1.1 Coste del material
M E-1.2 Coste de fabricacién
M E-2.1 Inversiones en el proceso
E-2.2 Costes de la validaciéon
E-3.1 Bonificaciones y penalizaciones
B F-1.1 Aspecto
M F-1.2 Desgaste
M F-1.3 Envejecimiento
M F-2.1 Sobre-cumplimiento de funciones
principales/estructurales
M F-2.2 Integracién de funciones
M F-2.3 Sobre-cumplimiento de requisitos de

seguridad
F-2.4 Procesabilidad y Mantenimiento

F-3.1 Reduccion de peso

Figura 15.3: Resultados de ponderacion de los criterios de tercer nivel respecto al objetivo principal.
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En este caso de estudio, otros criterios, como los referentes al sobrecumplimiento de
funciones o a los procesos de fabricacion no tienen tanto peso, dado que la diferencia entre las

posibles alternativas en este sentido tampoco es muy determinante.

A partir de estos resultados se puede concluir que la ponderacién de criterios se ajusta a la
realidad y que el procedimiento metodolégico de aplicacion de la herramienta AVM facilita la
comprensién del problema y la posterior valoracidén de las alternativas para a una aplicacién

concreta.
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CAPITULO 16

Conclusiones del bloque metodoldgico

16.1 Sobre la valoracion de alternativas nanotecnoldgicas

Después del estudio bibliografico y el analisis de los proyectos e iniciativas en materia de

valoracion de nanomateriales, llegamos a las siguientes conclusiones:

- Existe entre la comunidad cientifica un gran interés por establecer mecanismos de
valoraciéon de los impactos sobre la salud y los ecosistemas que puedan presentar las
nanoparticulas y nanomateriales.

- La Unién Europea también es participe de este movimiento consciente y promueve la
creacién de comités y clusters de proyectos para avanzar en el conocimiento de esta
materia.

- Es vital aplicar en todos los casos el principio de prudencia ante la incertidumbre de
ciertos aspectos desconocidos sobre los factores determinantes de la toxicidad de los
nanomateriales.

- Existen discrepancias acerca de la posibilidad de usar marcos metodoldgicos existentes
(como el de la metodologia ACV) para la valoracién de nanomateriales. Aunque la
mayor parte de expertos en estas disciplinas creen que es necesario modificar estas
metodologias existentes para adaptarlas al paradigma nanotecnolégico.

- Es necesario implantar medidas politicas ejecutivas (leyes) que faciliten la regulacién
del mercado nanotecnoldgico y en consecuencia la toma de datos reales sobre las
aplicaciones, usos, cantidades fabricadas, procesos de fabricacion, etc. Esto facilitaria
la evolucién de las herramientas y metodologias para la valoracién de las
nanotecnologias.

- En relacidon a la conclusién anterior cabe esperar un escenario de conflictos entre las
empresas productoras de nanoparticulas (y las fabricantes de productos finales que
contienen nanoparticulas) y los gobiernos nacionales e internacionales cuando estos
vayan realizando una regulacién del mercado, ya que esto conlleva costes adicionales
para las empresas productoras, y las pone en el punto de mira de la critica social.

- Por ahora, la mayoria de fabricantes de productos finales que contienen

nanomateriales, prefieren no indicar explicitamente que sus productos contienen

nanoparticulas para pasar mas desapercibidos frente a los prejuicios que la sociedad
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pueda tener sobre las nanoparticulas y sus efectos.

La mayoria de herramientas propuestas, incluidas las de naturaleza multicriterio, se
centran por ahora en cuantificar la incertidumbre de ciertos parametros poco
conocidos asociados a las nanoparticulas, para tratar asi de cuantificar el riesgo y los
impactos asociados.

Es necesario extender el ambito de criterios para la valoracién de los nanomateriales a
otros aspectos mas alld de sus implicaciones ambientales, como puedan ser los
aspectos econdmicos y las oportunidades funcionales que presentan algunas
alternativas. Por este motivo he propuesto la herramienta de Analisis de Valor

Multicriterio.

16.2 Sobre la herramienta de Analisis de Valor Mulcriterio

Se han conseguido los objetivos marcados en el desarrollo de la herramienta multicriterio, de

modo que la herramienta Andlisis de Valor Multicriterio (AVM) presenta las siguientes

caracteristicas:

Tiene un enfoque comparativo entre las alternativas, ya sean de naturaleza
nanotecnoldgica o no.

Contempla aspectos de analisis funcional y analisis de valor

Contempla las implicaciones ambientales derivadas de la aplicacion de un compuesto
u otro.

Considera los aspectos econdmicos asociados a cada alternativa.

Es una herramienta abierta y modificable en funcién de la evolucién del conocimiento
y las necesidades de cada momento

Se ha conseguido validar la herramienta, aunque para hacerlo de forma completa se
deberia realizar un ejercicio como el presentado, pero esta vez priorizando entre dos o

tres compuestos reales como alternativa.

16.3 Fortalezas y debilidades del modelo AVMM

Fortalezas

La incorporacidon del concepto de valor en el analisis tal como se ha descrito permite:
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- La comprensién holistica de los efectos que puede tener la decisién a tomar sobre los

actores decisores pero también sobre otros actores de la cadena de valor.

- Que el decisor pueda aportar su subjetividad a la hora de entender el valor, jugando
con la preferencia de sus tres componentes (funcién, coste y medio ambiente), cuando

tiene que ponderar los criterios del primer nivel.

La estructura de criterios propuesta ha sido finalmente validada por expertos cuyos puntos de
vista han sido consensuados durante varios encuentros. Esto da valor a la herramienta, que ha
resultado interesante para los propios expertos, que aseguran que es la manera cémo

deberian decidirse las cosas.

Como se indica previamente, los objetivos iniciales contemplaban el desarrollo de una
herramienta abierta que pudiera ser aplicable a la seleccién de materiales en distintas piezas o
componentes, y realmente es asi. La estructura propuesta es valida para cualquier aplicacion,
simplemente hay que realizar la ponderacién de criterios que sea oportuna en cada caso. Es
mas, posiblemente la herramienta pueda ser extrapolable a otro tipo de materiales no

poliméricos, simplemente modificando ligeramente la definicién de algunos criterios.

Del mismo modo, ajustando la definicidon de algunos criterios, es posible usar la herramienta
con otro enfoque. En lugar de analizar varios compuestos alternativa para una aplicacidn, es
posible analizar entre varias aplicaciones alternativa (o varios disefios de la misma pieza) para

un mismo compuesto.

La herramienta presenta un punto fuerte, que a la vez es también un punto débil. Se trata de
su sencillez. Es un punto fuerte obviamente, por el contexto en el que se ha desarrollado y
aplicado. Dado que los actores decisores del mundo empresarial no son expertos en el uso de
estas herramientas, la facilidad de aplicaciéon de AVM permite que con una sesion de
preparacion se pueda explicar detalladamente tanto la herramienta, como su utilidad como las

instrucciones para su aplicacién en casos de toma de decisidn concretos.

Debilidades

En contrapartida a lo que acabo de concluir, la simplicidad dela herramienta AVM hace que el
analisis del problema no tenga un alto nivel de exhaustividad. Seria posible usar el marco
metodoldgico del proceso de redes analiticas (ANP) que permite establecer relaciones entre

los criterios y subcriterios sin que estas sean forzosamente jerarquicas. El uso de ANP
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permitiria un analisis mas profundo sobre el problema de decisidon pero también implicaria un
aumento en la complejidad de la aplicacién de la herramienta desarrollada por parte de los

ingenieros de la empresa que realizaran el analisis.

Otra debilidad del AVM es la definicién de algunos criterios de tercer nivel, que agrupan varios
términos sensiblemente distintos entre si. Si se quisiera hacer mas correctamente se deberian
seccionar mas los criterios en subcriterios hasta un cuarto o quinto nivel, pero eso también
complicaria la realizacién del analisis de alternativas debido a un aumento en el nimero de

comparaciones por pares a realizar.

Finalmente, sefalar que cémo debilidad existe el fendmeno de inversiéon de prioridades al
guerer introducir una nueva alternativa al analisis una vez éste ya se ha realizado o iniciado.
Esto es propio de los métodos preferenciales, ya que al comparar por pares las alternativas y
establecer asi las preferencias, la introducciéon de una nueva alternativa puede modificar las
preferencias de las otras alternativas entre si. Simplemente hay que tenerlo en cuenta y
considerar todas las alternativas al inicio del andlisis, o rehacer el analisis tras la inclusiéon de

nuevas alternativas.

16.4 Utilidad del modelo AVM

En este sentido, la empresa SEAT ofrece un contexto ideal para la aplicacidon de herramientas
como la presentada en este estudio. Este contexto son los llamados SETs. Un SET es un grupo
de trabajo que actua sobre el proceso de desarrollo de una pieza o conjunto en concreto. Es un
grupo de trabajo mixto compuesto por ingenieros de las distintas areas del centro técnico de
SEAT. En consecuencia es el ambiente multidisciplinar perfecto para la aplicacidon del AVM, que

puede ser perfectamente moderado por el lider del SET en cuestidn.

La utilidad de la aplicacién de la herramienta AVM propuesta para el apoyo a la toma de
decisién, puede resultar muy atil en el contexto empresarial, pero debido a los procesos de
toma de decision mayoritariamente jerarquicos (asociados al organigrama) que presentan la

mayoria de ellas, puede resultar de dificil introduccién y aceptacion.

Sea como sea la evolucion de la herramienta AVM dentro de la empresa, el trabajo presentado
y publicado confiere una base metodolégica para que la comunidad cientifica pueda trabajar
en mejoras sobre la propia herramienta o la creacién de herramientas nuevas en la misma
linea, ya sea para el estudio y valoracion de nanotecnologias distintas a los nanocompuestos, o

bien para el estudio subjetivo de alternativas bajo una perspectiva de valor.
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CAPITULO 17

Conclusiones generales

Con la presente investigacion se han propuesto unas bases analiticas tanto para el estudio de
la aplicacién en serie de nanocompuestos poliméricos para la produccién de grandes piezas
plasticas del automavil, tanto desde una perspectiva de viabilidad tecnoldgica, como desde la
gestién de la toma de decisiones asociada a estos cambios en la naturaleza de los materiales

usados.

Al final de cada parte del presente documento se han expuesto las conclusiones respectivas a
cada uno de los enfoques planteados, que ya son por si mismas conclusiones de la
investigacion. Lo que contiene este capitulo, por lo tanto, no es un resumen de lo concluido
anteriormente, sino un compendio de las reflexiones extraidas una vez finalizada la
investigacion completa, con la finalidad de dar respuesta a las hipdtesis planteadas al inicio y

matizar algunos aspectos asociados a las mismas.

La primera hipotesis planteada acerca de la posibilidad de usar los nanocompuestos como
estrategia para la reduccion de peso en piezas plasticas del vehiculo ha sido corroborada al
determinar de forma empirica, en la parte experimental de la investigacidon, que se han
obtenido reducciones de peso entre un 5% y un 11%; en funcidn del material original
sustituido. Ademas, las propiedades de las piezas inyectadas con el compuesto de nanofibras
son perfectamente comparables a las de los materiales originales sustituidos e incluso
mejoradas en algunos aspectos. No obstante, pese a las expectativas, no se ha conseguido
demostrar la capacidad de satisfacer las necesidades de calidad superficial en el acabado de las

piezas debido a los moldes usados.

Durante la investigacidn se ha evidenciado la dificultad de aplicacién de los nanocompuestos a
gran escala en el automovil, en especial cuando es necesario usar métodos de produccion en
serie. Las pruebas de aplicacion de Scolefin® son un buen ejemplo, pero hay que tener en
cuenta que el material se ha producido mediante técnicas de extrusién convencionales y sin un
tratamiento de funcionalizacion de las nanofibras, ya que por si mismas presentaban un buen
grado de dispersion en la matriz polimérica. Cabe esperar entonces, que aquellos
nanocompuestos cuyo proceso de preparacion sea mas complejo, su proceso de
transformacién también lo serd, complicando y encareciendo la obtencién de piezas para su

aplicacién final.
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Uno de los objetivos experimentales planteados ha sido el estudio de durabilidad del
compuesto Scolefin®. Si bien en este caso los resultados no apuntan a ningun efecto concreto
de las nanofibras en los procesos de degradacién del polimero por su exposicion a la
temperatura y radiacién, se ha demostrado que éste es un aspecto crucial a seguir

contemplando en futuros estudios de aplicaciéon de nanocompuestos.

El trabajo experimental realizado tanto en la caracterizacion como en las pruebas de aplicacion
realizadas ha puesto en evidencia que para las empresas con un gran volumen de produccion,
la incorporacién de estos nuevos materiales a la serie tiene un aspecto limitante, que es el
precio del material. El contexto y la politica empresarial del sector de la automocién vy
especialmente en el caso de SEAT requieren de un ajuste importante de costes para la

fabricacion de sus productos.

Este escenario estd, en muchos casos, contrapuesto a la mejora funcional que ofrece la
aplicacién de la nanotecnologia aun teniendo en cuenta la reduccidn de peso obtenida. Se ha
visto un marcado interés en el caso de aplicacidn en la pieza A debido a que ésta lleva asociada
una reduccién del precio del material en comparacién al usado en el proyecto actual, pero no
ha sido asi en el caso de los paneles puerta al evidenciarse claramente un aumento drastico de
los costes para la obtenciéon de una mejora funcional. Se evidencia asi la necesidad de
comparar de manera holistica las ventajas e inconvenientes de las alternativas

nanotecnoldgicas para su aplicacidn en este sector tan competitivo.

Desde este enfoque metodoldgico, la hipdtesis planteada sobre la necesidad de desarrollar
herramientas de ayuda a la toma de decisidon que se ajusten a las necesidades actuales del

sector también ha sido ratificada.

En esta linea se ha concluido que las metodologias de analisis multicriterio son las mas
adecuadas para la evaluaciéon de alternativas nanotecnoldgicas en este contexto. No obstante,
las dificultades en la aceptacién en el uso de herramientas de este tipo por parte de los actores
empresariales participantes en el desarrollo del modelo de Analisis de Valor Multicriterio
(AVM), es una evidencia. La aplicaciéon de herramientas sistematicas para la evaluacién de
alternativas en la empresa esta lejos de ser una practica normalizada, ya que supone romper
con una filosofia de toma de decisién jerarquizada muy arraigada hoy por hoy en la empresa

que ha contextualizado esta investigacion.

Al margen de estas dificultades, en parte esperadas, se pueden resaltar inequivocamente dos

conclusiones sobre el uso de AVM para el estudio de alternativas nanotecnoldgicas:
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- La importancia de la seleccion de los actores participantes del andlisis. El grupo de
actores participantes debe ser cuanto mas variado mejor, en el sentido de agrupar a
profesionales de distintas dreas tanto del desarrollo del producto como de la
produccidn de los vehiculos. De esta forma se pueden albergar mas puntos de vista y
disminuir el caracter subjetivo que por naturaleza tienen los procesos de toma de
decision.

- La necesidad de adaptaciéon continua al nuevo paradigma nanotecnolégico es también
una evidencia. En el contexto cambiante y evolutivo de la nanotecnologia, se ha
conseguido desarrollar una herramienta abierta e igual de flexible como el contexto
para el que se ha creado. Esto permite su adaptacion y redefinicion a medida que los
conocimientos sobre las implicaciones del uso de nanotecnologias se vayan
concretando mejor y que la evolucidon de dicho mercado muestre claramente sus

lineas de crecimiento.

Por Jultimo resaltar que el trabajo de colaboracion entre actores empresariales,
gubernamentales y académicos para la aplicacién segura de la nanotecnologia esta
progresando de una fase embrionaria a una fase de trabajo ligeramente mas evolucionada.
Parece que estos dos Ultimos grupos de actores son mas conscientes de la importancia de ser
prudentes ante los posibles impactos derivados de la introduccién a gran escala de la
nanotecnologia en los productos y bienes de consumo. Para seguir avanzando en esta
direccién, es necesario que el sector empresarial también sea parte activa en este proceso de
aplicacién segura de la nanotecnologia, definiendo, aceptando y facilitando, la aplicacion de
politicas de regulacién sobre este tipo de productos que actualmente se estan elaborando en
las mesas de trabajo de comités técnicos de la Comisidon Europea y por otros organismos

andlogos en otros paises desarrollados.
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Futuras lineas de investigacion y desarrollo

En el ambito de experimentacién con nanocompuestos

En la presente investigacion se han comparado materiales con una misma matriz polimérica y
distintas cantidades de talco y nanofibras. Seria interesante realizar futuros estudios con otros
nanocompuestos que incorporen otro tipo de nano-objetos en su interior, especialmente con
una geometria distinta a la fibrilar para ver los efectos sobre las propiedades del material

resultante, y las afectaciones en los procesos de transformacién y produccién.

Estudiar nanocompuestos con otros nano-objetos que requieran una funcionalizacién previa
para su compatibilizacién con la matriz podria aportar informacién mas detallada sobre las
necesidades reales en materia de adecuacién de equipos y sistemas de produccion de piezas
plasticas. Por otro lado, plantear estudios de durabilidad parecidos al realizado con
nanocompuestos que incorporen nanoparticulas funcionalizadas, servird para para ver el
comportamiento de estas superficies funcionalizadas frente al paso del tiempo y la exposicidn
a los agentes climaticos, cosa que no se ha estudiado detalladamente hasta el momento en

aplicaciones industriales

Otros futuros trabajos deben ir en la linea de completar los datos obtenidos en la
caracterizacién del compuesto para poder elaborar las cartas de material que permitan las
simulaciones con estos materiales. Las caracterizaciones complementarias a las realizadas que

tienen mayor interés son:

- Caracterizacién mecanica a compresion y flexién. La realizacién de estos ensayos y los
datos obtenidos, junto con los presentados en esta investigacién permitirian elaborar
la carta de material para realizar simulaciones mecanicas; ya sea de cargas estaticas,
de vibraciones o de impactos a los que se puedan someter piezas fabricadas con el
compuesto.

- Caracterizacién para Mold Flow. La caracterizacién del comportamiento reolégico del
material para la simulacidn de los procesos de transformacién, como por ejemplo el
proceso de inyeccién en molde. Esto permitird afinar mas los pardmetros antes de
realizar las pruebas de inyeccidn reales y servira también para los disefiadores de los

moldes de las piezas.
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En el desarrollo del Modelo de Analisis de Valor Multicriterio (AVM)

El siguiente paso natural en la aplicacién de la herramienta AVM es su aplicacién a un caso de
estudio real de comparacion de alternativas. Para ello es necesario fomentar la importancia
del uso de esta herramienta sistematica para la seleccién de compuestos poliméricos en
aplicaciones de automocion, asi como disponer de un abanico de alternativas reales para una
necesidad concreta de la empresa. Evidentemente este ejercicio permitiria a su vez la mejora

continua de la propia herramienta AVM.

Otra aplicacién interesante de la herramienta propuesta en esta investigacion es la
comparacion de las distintas estrategias existentes para la reduccion de peso en piezas
plasticas, pudiéndose comparar el uso de nanocompuestos con otras alternativas, como la
obtencion de piezas mediante espumado quimico o la produccion de piezas espumadas
mediante procesos de inyeccidon con gas, tipo Mu-Cell®[192]. El sector de la automocién estd
invirtiendo muchos esfuerzos en la reduccién de peso, y poder valorar de forma holistica todas
las implicaciones de cada estrategia es un ejercicio muy interesante y perfectamente realizable

con la herramienta AVM.

En relacién a la mejora continua de la herramienta AVM, uno de los puntos criticos a tratar es
su elevado caracter subjetivo. Como se ha explicado, el caracter subjetivo de estas técnicas,
genera inseguridad frente a la eficiencia de su aplicacién; si bien es cierto, que permiten un

trabajo mas consciente y racional para la eleccidon de una alternativa.

El éxito depende del criterio y experticia de quien aplique la herramienta. Es por ello, que
resulta fundamental el establecimiento de una teoria que permita controlar, medir y modelar
los escenarios donde prime la informacion imprecisa, contrarrestando la carga subjetiva. Esto
se puede incorporar al modelo de toma de decision mediante el uso de la ldgica difusa en la
evaluacion de criterios. En contrapartida, la complejidad conceptual que se afiadiria al manejo
de la herramienta no ayudaria a su uso por parte de los actores empresariales, que
normalmente no son expertos en esta materia, y por ende, a la viabilidad de su uso en la

empresa.
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ANEXO 1

Conceptos basicos sobre Ila nanotecnologia y los

nanomateriales

A titulo general, decir que el prefijo “nano” es un prefijo de unidad de magnitud, concretamente
equivale a 1x107°. Por lo tanto, en temas dimensionales, un nanémetro equivale a 10” metros, es
decir, un nandmetro es una millonésima parte de un milimetro. Es importante este apunte, ya que al
asociar dicho prefijo con un término concreto, el significado del mismo quedard estrictamente ligado

a estas dimensiones tan pequenias.

Ill

A continuacién definiré algunos términos del “nano” que son ampliamente usados a lo largo de la

tesis, y cuyo significado es de vital importancia para la correcta comprension de la investigacion:

NANOESCALA

Este término refiere a la escala dimensional usada en términos de nanotecnologia y nanociencia.
Pese a que no existe una definiciéon concreta, en base a las definiciones recomendadas por la
Comision Europea (EC) [94] y la International Organisation for Standardization (1SO) [199], se definira

como el rango dimensional comprendido entre, aproximadamente, 1y 100nm.

SUPERFICIE ESPECIFICA

Es uno de los pardmetros mds relevantes a la hora de caracterizar a los nanomateriales.
Habitualmente se expresa como unidad de superficie por unidad de volumen, en metros cuadrados
por centimetro cubico (m?/cm?®). La superficie especifica aumenta significativamente con la

disminucién del tamafio de particula, tal como se aprecia en la Figura A.1.

La gran superficie especifica de los nano-objetos es la razéon fundamental de su extraordinario
comportamiento, ya que en dicha superficie se producen las reacciones de interaccidon con el

entorno.
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Lado=1m

Superficie = 6 m? Superficie = 6 000 km?

Figura A. 1: Incremento de superficie especifica para un mismo volumen.
Fuente: Cortesia de Oriol Ruiz

NANOTECNOLOGIA.

La nanotecnologia se define como la disciplina tecnoldgica que observa, disefia, aplica y/o manipula
la materia en la nanoescala, con la finalidad de obtener materiales, artefactos y sistemas con nuevas
propiedades y funciones debido a su reducida dimensién. Se trata de un campo con una amplia base

y absolutamente multidisciplinar.

También se entiende por nanotecnologia, el instrumental y equipos especificos usados para la

obtencidn y/o procesado de nanomateriales.

De forma andloga, se usan términos como nanociencia, nanoingenieria, nanotoxicologia,
nanoseguridad,... para referirse a dichas disciplinas concretas cuando el estudio de la materia se

centra en la nanoescala.

NANOMATERIAL

En 2011, la Comisién Europea publicé una recomendacién relativa a la definicién de nanomaterial

(2011/696/EU) [94]. Y ésta es:

“Por “nanomaterial” se entiende un material natural, accidental o fabricado que contenga particulas,
sueltas o formando agregados o aglomerados; y en el que el 50% o mds de dichas particulas presente
en una o mds dimensiones externas una distribuciéon de tamafio de grano en el intervalo

comprendido entre 1nm y 100nm.
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En casos especificos y cuando asi lo justifiquen: la preocupacion por el medio ambiente, la salud, la
seguridad o la competitividad; el umbral de la distribucion del tamafio de 50% podrd ser sustituido

por un umbral entre el 1y el 50%.”

Ha habido numerosas discrepancias en la definicién de nanomaterial desde que existe la necesidad
de concretar el significado de este término. En un estudio para la revisién de esta primera
recomendacion de definiciéon realizado por H. Rauscher et al., y publicado en 2014 por la misma
Comision Europea [200], se recogen todas las propuestas de definicion de nanomaterial previas a la

recomendacién y se analizan dichas discrepancias. A titulo de resumen se puede decir que:

- Existe bastante consenso en considerar nanoescala a las dimensiones comprendidas entre 1
y 100nm, pese a que no hay ninguna evidencia cientifica para usar estos limites como
identificadores.

- Algunos paises y comités internacionales consideran que, mas que las dimensiones externas,
hay que considerar si un material presenta o no propiedades diferenciadas entre su forma
“nano” y su forma “no-nano” para poder identificar la frontera entre lo que es nanomaterial
y lo que no.

- No hay duda que, para la caracterizacién de nanomateriales, es mds importante el pardmetro
de superficie especifica total que el pardmetro de cantidad de masa total. En esta linea,
algunos drganos de regulacion, como la Asociacidn Alemana de la Industria Quimica (VCI)
propone también considerar nanomateriales aquellos con una superficie especifica mayor

que 60 m2 / cm3 [201].

La recomendacion de definicion propuesta por la Comisidon Europea se utiliza ya actualmente en los
nuevos reglamentos adoptados sobre biocidas y productos sanitarios. Los reglamentos para
regulacién de cosméticos y alimentos estdn en proceso de adaptacion de la definicion de

nanomaterial para ponerse en consonancia con la recomendacién.

Ademads, la Comisidn esta estudiando maneras de utilizar la definicion en el contexto de las posibles
disposiciones especificas para nanomateriales relacionados con REACH. Ademads, agencias de la UE
como la ECHA y la EFSA, aconsejan extender el uso de esta definicién y ya han comenzado a aplicar la
recomendacidon en sus trabajos. A continuacion veremos de forma resumida cémo se pueden

clasificar los nanomateriales.
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Clasificacion de los nanomateriales segtn su origen.

Una forma de clasificar los nanomateriales puede ser segln su origen. En este sentido, los

nanomateriales se pueden clasificar en tres grandes categorias: [202]

Nanomateriales de origen natural.

Algunos son de origen bioldgico, como por ejemplo muchos virus y bacterias, y otros de origen
mineral o medioambiental como los que contiene el polvo de arena del desierto o las nieblas y

humos derivados de la actividad volcanica o de fuegos forestales.

Nanomateriales generados por la actividad humana.

Los nanomateriales generados por la actividad humana pueden ser clasificados a su vez en

nanomateriales generados de forma voluntaria o involuntaria.

Nanomateriales generados de forma involuntaria: En este grupo se incluyen todas aquellas
nanoparticulas producidas “no deseadas” resultado de la actividad humana. Se producen en su
mayoria en procesos industriales tales como pirolisis a la llama del negro de carbono, producciéon de
materiales a gran escala por procedimiento a altas temperaturas (como el humo de silice, particulas
ultrafinas de éxido de titanio y otros metales ultrafinos), procesos de combustion (diesel, carbdn),

obtencidn de pigmentos, o incluso en procesos domésticos.

Nanomateriales generados de forma voluntaria (Nanomateriales manufacturados): Los
nanomaterials manufacturados o ENM’s (de las siglas en inglés “Engineered NanoMaterials) son
aquellos producidos mediante procesos nanotecnoldgicos intencionados, es decir, son productos
resultantes de procesos orientados a su obtencion. A grandes rasgos, la sintesis de nanoparticulas es
realizada mediante dos tipos de estrategias:

- Meétodo descendente o “top-down”. Se reduce el tamafio de las particulas a partir del
procesamiento de una particula “padre” de tamafio no nanométrico, hasta alcanzar la
nanoescala.

- Método ascendente o “bottom-up”. Aquellos en los que las nanoparticulas se obtienen a
partir de atomos y moléculas, ensambladas mediante técnicas quimicas de sintesis muy

diversas.

Clasificacion de los nanomateriales segtn su estructura.

Otra clasificacion posible y mds distinguida para los nanomateriales es la clasificacion segun la
estructura de los mismos. En la figura A.2 podemos apreciar que se establecen dos niveles de

clasificacion.
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v v
NANO-OBJETOS MATERIALES NANOESTRUCTURADOS
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Figura A. 2: Clasificacion de nanomateriales segun ISO TS 80004. Adaptado de [9]

En primer lugar se realiza una distincién entre los denominados nano-objetos y los materiales
nanoestructurados. Los primeros tienen alguna dimension externa en la nanoescala, mientras que los
segundos presentan unas dimensiones externas mayores a la nanoescala, pero en su interior existen
estructuras que si estan en la nanoescala, también llamadas nanofases. Posteriormente, cada una de

estas familias se subdivide en distintos grupos que se describen a continuacion.

NANOPARTICULAS Y NANO-OBJETOS

En la Recomendacién europea de definicion de nanomaterial, se realiza la siguiente en referencia con

el concepto de particula:
“<particula>: una parte diminuta de materia con limites fisicos definidos.”

En definitiva, se puede decir que una particula de nanomaterial, a la cual podemos llamar
nanoparticula, serd aquella parte diminuta de la materia que presente una o mas dimensiones

externas comprendidas entre 1nmy 100nm.

La International Organization of Standardization (ISO) propuso, ya en sus primeros escritos sobre
términos generales en nanotecnologia, la denominacion “nano-objeto” para referirse a las

nanoparticulas [203].

Cabe resaltar la gran diferencia en la relacién de aspecto que tiene un cuerpo tridimensional cuando
alguna de sus dimensiones en el espacio es varias drdenes de magnitud inferior al resto. Asi, en

funcion del nimero de dimensiones que estén en la nanoescala, los nanoobjetos se pueden clasificar
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en 0D, 1D y 2D. Un claro ejemplo son las nanoformas del carbono, que puede estructurarse en los
tres tipos. En la figura A.3 se ilustra esta clasificacién con ejemplos, y seguidamente se mencionan

algunos detalles de cada grupo de nano-objetos.

NM 0D ‘ 3 DIMENSIONES A ESCALA NANOMETRICA p. ej.: Fulerenos

p. ej.: Nanotubos
de carbono

NM 1D ‘ 2 DIMENSIONES A ESCALA NANOMETRICA @

-

p. ej.: Copos de
grafeno

NM 2D ‘ 1 DIMENSIONES A ESCALA NANOMETRICA

Figura A. 3: Clasificacién de nano-objetos en funcidn de las dimensiones en la nanoescala.
Nano-objetos OD: Tres dimensiones a escala nanométrica.

Estos nano-objetos tienen todas sus dimensiones en el rango nanométrico, es por ello que también
reciben el nombre 0D, debido a que ninguna de sus dimensiones se encuentran fuera de la
nanoescala. Son denominados comunmente nanoparticulas, ello no limita el uso del nombre
nanoparticula al resto de nano-objetos que se describirdn posteriormente, pero sus caracteristicas

“finitas” en la nanoescala le confieren un mayor rigor al concepto en si mismo.

Nano-objetos 1D: Dos dimensiones a escala nanométrica.

Estas nanoparticulas se caracterizan por disponer de dos dimensiones en la nanoescala y Unicamente
una fuera del rango nanométrico, por ello también suelen ser denominadas como materiales o
particulas 1D, adoptando una forma alargada. Dentro de esta categoria se pueden distinguir entre

nanofibras y nanotubos, en funcién de si la estructura interna es hueca o no.

Nano-objetos 2D: Una dimensidn a escala nanométrica.

Son aquellos en los que una Unica dimension se encuentra en la nanoescala, por lo que se trata de un

material con forma de pelicula delgada, lamina o copo.

Un nanomaterial 2D se define como aquel que puede ser aislado independientemente de la
superficie y que consta de laminas suspendidas de espesor monoatémico o de pocos atomos. En esta
definicion se pueden incluir también aquellos materiales con varios atomos de espesor, siempre que

el espesor global sea menor de 100 nm segun la definicién de la UE.
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AGREGADOS Y AGLOMERADOS

Las nanoparticulas, tienen tendencia a presentarse en forma aglomerada, entre ellas se forman
grupos unidos por enlaces débiles (por ejemplo: fuerzas de Van der Waals) o por entrelazado fisico.
Su tendencia para formar aglomerados es en general inversamente proporcional a su tamafio [204].
La recomendacion europea que da lugar a la definicion de nanomaterial [94], también describe estos

estados de interaccion de las nanoparticulas:

- Aglomerado: Conjunto de particulas débilmente ligadas o de agregados en que la extensién
de la superficie externa resultante es similar a la suma de las extensiones de las superficies
de los distintos componentes.

- Agregado: Se considera una particula compuesta de particulas fuertemente ligadas o

fusionadas.

MATERIAL NANOESTRUCTURADO

Cabe senalar que la definicion de nanomaterial propuesta por la Comisién Europea cubre
aglomerados y agregados, y por lo tanto engloba ciertos tipos de materiales nanoestructurados tal

como se definen en la ISO/TS 80004 — Parte 4, que dice [205]:

“Se considera un material nanoestructurado aquel que tenga alguna estructura, interna o superficial,

en la nanoescala.”

ISO distingue entre 5 categorias de materiales nanoestructurados:

Polvo Nanoestructurado

Polvo que comprende aglomerados nanoestructurados (aglomerado de nano-objetos o aglomerado
de agregados nanoestructurados), agregados nanoestructurados (agregado formado a partir de
nano-objetos) u otras particulas de material nanoestructurado. También entran en este grupo, los
polvos que contienen particulas de nucleo-corteza (particulas, consistente de un nucleo y la cubierta
(s), en el que el diametro del nicleo o el grosor de la cubierta se encuentran en la nanoescala). Un
ejemplo son las cdpsulas nanoestructuradas, con espesor de pared en la nanoescala, que pueden

incluir, fijar, transportar o liberar sustancias.
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Nanocompuesto

Solido que comprende una mezcla de dos o mas materiales en fases separadas, estando una o mas
fases en la nanoescala. En este grupo se incluyen: nanocompuestos poliméricos (nanocompuesto con
al menos una fase mayoritaria de tipo polimérico), nanocompuestos metalicos (nanocompuesto con
al menos una fase mayoritaria metalica), nanocompuestos cerdmicos (nanocompuesto con al menos

una fase mayoritaria de material ceramico).

Sélido nanoespumado

Se trata de una matriz sélida rellena con una segunda fase, por lo general gaseosa, por lo que resulta
en un material de densidad mucho mas baja; con una matriz nanoestructurada (que tiene puntales y

paredes en la nanoescala), una nanofase gaseosa (que consiste de burbujas a nanoescala), o ambas.

Materiales nanoporosos

Material sélido con poros de tamafio nanométrico. Resultan ser materiales con una gran superficie

especifica y una densidad muy reducida

Nanodispersiones fluidas

Material heterogéneo en el que nano-objetos o una nanofase se dispersan en una fase continua
liqguida de una composicion diferente. Incluye nano-suspensiones (material heterogéneo en el que
nano-objetos o una nanofase se dispersan en una fase fluida continua de una composicion
diferente), nanoemulsiones (nanodispersion de fluido, donde la fase dispersa es un sélido),
nanoespumas liquidas (nanodispersion llena de liquido con una nanofase gaseosa), nanoaerosoles

(nanodispersion de fluido con la matriz gaseosa y al menos una nanofase liquida o sélida).

Algunos materiales nanoestructurados descritos en la literatura todavia no estan definidos
especificamente por la I1SO, por ejemplo: nanofilms, nanorecubrimientos o superficies con patron
nanoestructurado. ISO esta trabajando actualmente en un nuevo documento con el fin de completar

la definicién y las tipologias de materiales nanoestructurados [206].
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Aplicaciones de cada familia polimérica y sus compuestos

Si miramos los tipos o familias de plasticos mas usados en automocidén vemos que por delante

tenemos al polipropileno (PP), que con el 37% es el mds usado con diferencia; seguido de los

poliuretanos (PU) (17,3%) y el ABS con el 12,3% [30]. La cuarta plaza la ocupan los materiales

compuestos con fibras de vidrio y carbono, que juegan un papel cada vez mas importante en la

sustitucion de metales y aleaciones ligeras.

A continuacidn analizaremos las principales familias de polimeros y los compuestos mds usados en

automocién. Posteriormente hablaré mas detalladamente de los polipropilenos, ya que ademas de

ser la familia de polimeros con mayor aplicacién en el automoévil, son objeto de investigacion en la

presente tesis, como veremos mas adelante.

La Tabla A. 1 resume las propiedades de cada compuesto y sus aplicaciones en los vehiculos:

Polipropileno (PP)

PP Homopolimero

Buena rigidez y
aspecto,
Limitada
resistencia a
impacto, sobre
todo en frio

Escasas debido a
propiedades
limitadas

No se usa mas que
en piezas
concretes sin
exigencias
mecanicas

PP/PE Copolimero

Aumento de la
resistencia a
impacto

Ligera disminucién

Canalizadores de
aire

Deflectores
Cajas de bateria

Usado en piezas
pequefias donde
es mas importante
la resistencia a

de larigidez y impacto que la
resistencia térmica estabilidad
- Poca estabilidad dimensional.
dimensional
PP de alta - Mayor rigidez - Montantes, No se aplica en

cristalinidad (HCPP)

Mejor resistencia
al rayado

Baja resistencia a
impacto

estriberas, consola
central
Revestimientos
inferiores

zonas de impacto
de los ocupantes.

PP con cargas
reforzantes

Aumento de la
rigidez
Aumento de la
estabilidad

Paneles interiores
Consola central y
partes del tablero

Segun el tipo de
carga reforzante,
las propiedades
obtenidas pueden
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dimensional

Revestimientos y

ser muy distintas,

Con algunas cargas: canalizadores en la | igual que la

- Disminucion de la zona motor calidad del
resistencia a acabado. Se
impacto detallara en el

- Disminucion de la siguiente apartado
resistencia al
rayado

PP con modificador |- Mejora Parachoques Es importante usar

de impacto

considerablemente
la resistencia a
impacto
- Disminuye rigidez
- Baja resistencia
térmica

Revestimientos en
pasos de rueda
Canalizadores en
zonas bajas

cauchos
compatibles con el
PP (como el
EPDM), para la
obtencidn de las
propiedades
deseadas

Polietileno (PE)

PE de baja densidad
(LDPE)

Blando y flexible
- Baja densidad

- Excelente
resistencia al

Depdsitos
Depdsito de
combustible
Paneles aislantes

Para el depdsito
de combustible se
debe tratar el PE
con fldor durante

impacto de humedad. el proceso de
- Resistenteala extrusion-soplado.
permeabilidad
- Buen precio
PE de alta densidad |- Mejora de las Muy pocas, Cabe vigilar el

(HDPE)

propiedades
mecdnicas y
térmicas respecto
al LDPE

solamente en
algunos depdsitos

contenido de los
depdsitos ya que
es poco resistente
a tensioactivos.

butadieno (HIPS)

notablemente la
resistencia a
impacto

Poliestireno (PS) | PS puro o PScristal |- Amorfoy Muy pocas, debido | Combinado con
transparente a sus propiedades | otros polimeros,
- Rigido pero limitadas. se obtienen
demasiado fragil mezclas con
- Muy poca propiedades
resistencia quimica interesantes.
y térmica
- Facil de
transformar,
- Precio bajo
Poliestireno— - Mejora

Poliestireno-
acrilonitrilo (SAN)

- Mejorala
resistencia quimica

Sigue siendo fragil
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y térmica

Acrilonitrilo-
butadieno-estireno
(ABS)

- Buena estabilidad
dimensional

- Buena resistencia
térmica (1002C) y a
impacto.

- Rigidoy duro

- Facil de coloreary
de transformar

- Piezas estéticas:
caratulas, marcos,
rejillas

- Revestimientos
internos

- Componentes de
tablero

En aplicaciones
externas es
necesario
protegerlo contra
la radiacion UV

Acrilonitrilo-
estireno-éster
acrilico (ASA)

Parecidas a las del

ABS, pero:

- Esalgo menos
rigido

- Menor resistencia
térmica

- Mejor resistencia
quimicayala
radiacion UV

Como el ABS, pero

mas usado en

exteriores:

- rejillas de radiador

- Revestimientos
bajo parabrisas

- Molduras

se utiliza en
aplicaciones
pintadas cuando
hay riesgo de que
los disolventes de
la pintura ataquen
al polimero.

térmica.

- Aumentala
resistencia quimica
y la tenacidad

Poliamida (PA) PA 6.6 Es el plastico técnico |- Sustitucién de La poliamida es
por excelencia aleaciones higroscépica El
- Polimero cristalino metdlicas ligeras agua que
- Excelente - Piezas mecanicas absorben actla
resistencia térmica (engranajes, como plastificante
- Resistente a fatiga refuerzos, y esto hace que en
y abrasién. soportes, guias. funcion de la
- Bajo coeficiente de palancas) humedad cambien
rozamiento - Carcasas de las propiedades.
- Rigidez: sin fibra: motores
hasta 2300 MPa, |- Conectores Ese fenomeno se
con fibra: hasta - Ventiladoresy traduce en una
8500 MPa rotores estabilidad
- Buenaresistencia |- DepdsitosconT dimensional baja.
al impacto en frio elevadas.

PA6 - Mejora el aspecto |- Comolasdela Las poliamidas se
de las piezas PA6.6 cuando las acostumbran a
debido a una piezas son vistas. reforzar con fibra
mavyor fluidez que de vidrio (GF) y
la PA6.6 otras fibras.

PA11ly PA12 - Reduce larigidezy |- Tubosde Son poliamidas
la resistencia combustible con grupos

- Recubrimientos
antichoque y
anticorrosion

metileno en la
cadena,
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Policarbonato (PC) | PC Amorfo - Transparente Faros Las buenas

- Resistencia a Sustitucion del propiedades del
impacto vidrio en ventanas | PC se aprovechan
extraordinaria, pequefias y fijas para hacer

- Buena resistencia Componentes de mezclas con otros
térmica iluminacion polimeros y asi

- Poca resistencia interna mejorar sus
quimicay a propiedades
intemperie.

PC+ABS y PC+ASA - Mejora Spoilers, rejillas, Para aplicaciones
considerable de las molduras, no expuestas
propiedades caratulas,... directamente al
mecanicas y Componentes del | sol se usa PC+ABS
térmicas del ABS tablero con riesgo | y para las

- Menor precio que de impacto cabeza | expuestas al sol
el PC PC+ASA

- Con ASA mejora
resistencia a
intemperie

PC+PBT - Buena resistencia a Parachoques, Ofrece una
impacto taloneras, excelente

- Mejorala molduras estabilidad
resistencia quimica Aplicaciones de dimensional.

exterior en general

Poliuretano (PUR)

PUR termoplastico

Rigidez variable
Alta tenacidad y
resistencia al
desgarro

Buen acabado
superficial

Encapsulado de
vidrios
Parachoques de
series cortas
Protecciones
Absorcion de
vibraciones y de

El PUR se obtiene
a partir de
isocianato y glicol
por reaccion en el
molde (RIM). Pero
hay variedades
que se pueden

impactos procesar por
inyeccion
PUR Espumado - Espumas de poro Acolchado de Hay de tipo
flexible abierto. tejidos poliéster (para
- Buena resistencia Relleno de mayor flexibilidad)
quimica asientos y de tipo poliéter
- Flexibles Relleno de para mas
duracién.

tableros y paneles
puerta
Absorbedores
acusticos

Filtros

PUR espumado
rigido

Poro cerrado en un
90%

Absorbedores de
impacto para

Las propiedades a
compresion, estan
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- Muy buenas
propiedades a

parachoques
Revestimientos de

intimamente
relacionadas con

prestaciones
- Autoextinguible

compresion techo la densidad del
Encapsulados compuesto.
Policloruro de PVC Plastificado - Interesante Revestimiento de Se pueden
Vinilo (PVC) relacién precio- cables modificar

Revestimiento de
paneles inyectados

sensiblemente la
capacidad de

metilo (PMMA)

- Duroy fragil

- Excelente
transparencia

- Excelente
resistencia a la

- Capacidad de y tablero procesado y sus
gelificar propiedades con
plastificantes.
Metacrilatos Polimetacrilatode |- Polimero amorfo Pilotos Presenta la mejor

posteriores,
Revestimiento del
cuadro de
instrumentos
Aplicaciones en

transparencia y
resistencia a la
intemperie entre
todos los
polimeros técnicos

(PET)

- Buena resistencia
térmica

- Transformable en
fibras textiles

- Resistente a
intemperie

- Proceso de
transformacion
complicado.

intemperie iluminacién si no y “commodities”.
- Buena estabilidad trabaja a alta
dimensional temperatura.
Acetalicos Poliéxido de - Altamente Componentes de El POM tiene muy
metileno (POM) cristalino sistemas de poca resistencia a
- Duroytenaz combustible intemperie por lo
- Buenas Rejillas de altavoz | cual es necesario
propiedades Clips, muellesy estabilizarlo
mecanicas resortes incluso en
- Resistenciaa la Engranajes y aplicaciones de
abrasion y fatiga mecanismos interior. No se
- Coeficiente de sometidos a puede pintar.
rozamiento bajo. friccion
Terftalatos Polietilenterftalato |- Poliéter cristalino Tejidos para: La adicidn de fibra

asientos, techos,
cinturones,
mogquetas y
alfombras
Componentes de
retrovisores
Componentes
eléctricos
(interruptores,
conectores,...)

de vidrio permite
mejorar las
propiedades
mecanicas.

Es un material
muy sensible a la
presencia de agua
en las condiciones
de inyeccion.

Polibutilenterftalato
(PBT)

Similar al PET pero:
- Menos rigido
- Mas tenaz

Similares a las del
PET inyectado.
Mas apropiado
para exteriores

Desarrollado para
compensar los
problemas de

inyeccion del PET.
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Siliconas

Silicona (SI)

- Termoestables

- Blandas y tenaces

- Poco resistentes al
desgarro

- Buena resistencia
quimica

- Son ignifugos

Piezas con

requerimientos

térmicos elevados

pero no mecanicos:

- Conectores
eléctircos

- Revestimiento de
cables especiales.

Al ser
termoestables,
mantienen sus
propiedades en un
rango amplio de
temperaturas.

Elastémeros
Termoplasticos

Estireno-etileno-
butadieno-estireno
(SEBS)

Dureza variable

- Poca resistencia
quimica, térmicay
a intemperie

- Elevada
deformacion
residual.

- Precio bajo

Encapsulados de
vidrios,

Sobre inyeccién de
perfiles de cierre
- Tapas de airbag

Estos materiales
confieren
propiedades de un
elastémero pero
con el
comportamiento
térmico de los
termoplasticos

Copolimeros y
mezclas de PP con
Elastomeros

(TPO y TPV)

Similar al SEBS pero:

Mejores
propiedades
mecanicas y
térmicas

Parecidas al SEBS
cuando se precisa
mayor resistencia
térmicaya
intemperie

Los TPV estan
parcialmente
reticulados
(vulcanizados) y
por ello tienen

la abrasién
- Baja resistencia al
quimicay al calor

- Mayor resistencia mejores
quimicay a - Perfiles, tapones, propiedades
intemperie juntas, elasticas y menor

- Precio superioral |- Sustitucién de deformacién
del SEBS cauchos residual.

Cauchos Caucho natural (NR) |- Elevada elasticidad |- Perfiles de las Segun la
- Buena resistencia a raquetas del aplicacion, el

limpiaparabrisas

caucho natural se
mezcla con otros
polimeros para

obtener las

propiedades

deseadas
Caucho de estireno- | Parecido al caucho - Bandas de Es de origen
butadieno (SBR) natural, pero: rodadura de sintético y

- Mejora la
resistencia al
envejecimiento por
calor y desgaste

- Algo menos tenaz
que el NR

neumaticos

también presenta
poca resistencia a
aceites, grasas e
hidrocarburos,
como el NR.

Otras mezclas y
copolimeros de
caucho

Buscan mejorar la
resistencia quimica
y térmica.

Se aplican para
manguitos y tubos
flexibles

Algunos tienen
caracter
autoextinguible.
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térmicas respecto
al EPS

Polimeros Poliestireno Rigido y fragil - Embalaje de piezas | Por roce con otros
Expandidos (EXX) | expandido (EPS) Propiedades - Proteccidn en el materiales
mecanicas, transporte produce chirridos.
quimicas y
térmicas muy
pobres
Bajo precio
Polietileno Mejores - Rellenos Los polimeros
expandido (EPE) propiedades - Aislamientos expandidos suelen
mecanicas, - Absorbedores de tener un
quimicas y energia para contenido elevado

parachoques

de organicos
volatiles (COV)

Polipropileno
expandido (EPP)

Mayor resistencia
térmica y mecanica
que el EPE

Parecidas al EPE

Presenta mejor
comportamiento
al roce

Tabla A.1: Principales polimeros utilizados en automocién. Propiedades y aplicaciones. Elaboracién propia.
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ANEXO 3

Toxicidad y eco-toxicidad de las nanoparticulas

FACTORES DE TOXICIDAD

Con el fin de determinar el impacto de las nanoparticulas en la salud, es necesario enumerar
los factores quimicos y fisicos que otorgan a estos materiales su potencial toxicidad. Cabe
destacar que existe un numero elevado de factores que determinan esta toxicidad y que no
existe un consenso unanime al respecto. Es por ello que, a continuacién, se describen los

considerados mas relevantes.

Factores fisicos

Es un hecho, que los nanomateriales exhiben propiedades y comportamientos que difieren
significativamente de los materiales macroscdpicos de idéntica composicidn. La informacién de
su tamafio, su forma y su superficie especifica estd relacionada con dichas diferencias a nivel

de comportamiento.

Los parametros fisicos que se detallan y que tienen una importancia fundamental en la
evaluacion toxicoldgica de los nanomateriales son: el tamafio, la superficie especifica, la forma,
la estructura y su estado de agregacion. Su extremadamente reducida dimensién permite a la
nanoparticulas su interaccion directa con los tejidos bioldgicos, existiendo una alta
probabilidad de penetracidn a través de los mismos y de su contacto directo, o penetraciéon

directa, con las membranas celulares.[207]

En cuanto a la forma y geometria de laos nano-objetos, se ha comprobado que, en términos
generales y considerando iguales el resto de parametros toxicolégicos, la toxicidad es mayor
para las particulas con forma tubular o filamentosa, seguida de formas irregulares y menor

para las particulas esféricas [208] [207].

Cabe destacar también el efecto de la estructura en la toxicidad de las nanoparticulas. En este
sentido, el grado de cristalinidad de algunos compuestos inorganicos (como la silice), puede
contribuir a modular las propiedades toxicolégicas. También en funcién del grado de
aglomeracién o agregacion, se puede modificar el lugar de depdsito de las nanoparticulas en el

organismo [208], [209].
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Factores quimicos

La toxicidad potencial de la sustancia en su formato macroscépico tiene influencia en la
toxicidad de los nanomateriales de idéntica composicidon Pero la composicion quimica de ente
un material en formato micro o nano puede diferir por la presencia de otros compuestos
quimicos adheridos a su superficie, ya sean impurezas propias de la sintesis o bien

funcionalizaciones de la superficie para modificar sus propiedades superficiales.

La elevada area superficial que presentan las nanoparticulas es la interfaz de reaccidn con el
medio, donde tendran lugar los intercambios quimicos, electroquimicos asi como los procesos
de adsorcidn y desorcidn [100]. Estos procesos de reaccién dependeran fundamentalmente de
las caracteristicas quimicas de la superficie, que estan intimamente ligadas a las propiedades

quimicas de los atomos que la forman.

La solubilidad es el segundo factor quimico en orden de importancia en la evaluacion
toxicolégica de las nanoparticulas. Dependiendo de su composicién quimica algunas
nanoparticulas pueden disolverse mas rapidamente que otras en los fluidos biolégicos. Una
vez disueltos, los compuestos pierden su estructura y las propiedades toxicoldgicas especificas
como nanoparticula, siguiendo entonces consideraciones toxicolégicas similares a las de

cualquier otro contaminante con efectos sistémicos.

BIOCINETICA DE LAS NANOPARTICULAS EN EL ORGANISMO

Es necesario entender las diferentes etapas del proceso de interaccidon de las nanoparticulas
con el organismo desde su entrada hasta su eliminacidn, si la misma tiene lugar. El proceso que

sufren las nanoparticulas en el organismo es el siguiente:

Depdsito y absorcidn de las nanoparticulas en dependencia de la via de exposicion.

Distribucion o translocacién a los drganos a través de la sangre o el sistema nervioso.

Metabolizacion.

Eliminacién total o parcial por diferentes vias.

Vias de exposicion y entrada

En términos generales existen tres vias principales de exposicién y entrada de nanoparticulas
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en el organismo de forma accidental o deliberada, éstas son: la via inhalatoria, la via dérmicay

la via digestiva.

La via de entrada mas frecuente de las nanoparticulas en el organismo es la via inhalatoria. Las
particulas entran en las vias respiratorias durante la inhalacidn de aire vy, en dependencia del
didmetro aerodindmico , el cual depende en gran medida del estado de agregacién de las
mismas [207], [208], podridn depositarse en el sistema respiratorio o ser directamente

exhaladas.

Las particulas que se depositan en una de las tres regiones del tracto respiratorio dependiendo
del tamafio de las mismas, como podemos apreciar en la figura 4.2. El 90% de las particulas de
1nm de tamafio se depositan en la regién nasofaringea, mientras que Unicamente el 20% de de
las mismas se depositan en la regidn traqueobronquial y practicamente ninguna en la alveolar.
Por otro lado, las nanoparticulas de 5 nm de tamafo se depositan casi en las mismas
proporciones en las tres zonas, en cambio las particulas de 20 nm se depositan en un mayor

porcentaje en la zona alveolar. [210]

100 Nano Micro

Extrathoracique —

Trachéo-bronchique|

Fraction déposée (%)

rﬂivéoiaire ]

T T
1 10 100 1000 10¢ 105
Diamétre de particule (nm)

Figura A. 4: Deposicidn tedrica total en el pulmdn en funcién del diametro de particula.
Fuente: M. Ricaud, O. Witschger “Les nanomatériaux” 2012.[9]

Otra de las principales vias de entrada potencial de nanoparticulas en el organismo es la
absorcion de las particulas a través de la piel, lo que se conoce camo via dérmica. Si bien la piel
presenta porosidades en la nanoescala, la absorcién directa de nano-objetos a través de la
dermis no es tan sencilla. No obstante, acceso desde la dermis a la circulacién linfatica y
sanguinea es posible, especialmente en el caso de abrasion y lesiones inflamatorias o

traumaticas [211], [212].
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Una potencial via de entrada en el organismo es la via digestiva por medio de la ingestién. Esta

puede ocurrir de manera accidental, por el manejo de estas particulas al pasar de las manos a

la boca por una falta de higiene o también puede acompaiiar a la exposicién por inhalacion,

debido a la deglucion de nanoparticulas retenidas en las vias altas del sistema respiratorio.

Asimismo, los nanomateriales pueden llegar al sistema digestivo a través de agua, comida,

cosméticos y medicamentos. Varios estudios han investigado la absorcién intestinal potencial y

de translocacién de las nanoparticulas y ésta tiene lugar principalmente en el tracto

gastrointestinal [100].

Transporte y distribucién en el organismo

Como resultado de las propiedades fisico-quimicas de las nanoparticulas, éstas tienen la

capacidad de atravesar barreras bioldgicas mediante el fendmeno de translocacion. Este

proceso permite que las nanoparticulas puedan depositarse en partes del organismo

diferentes a las de su entrada, manteniendo su integridad como particula.

El proceso de translocacion de nanoparticulas esta poco estudiado debido a la falta del “know

how” necesario para hacerlo. Por el momento se cree que no se produce de una forma

arbitraria, sino que aprovecha determinadas rutas, que se describen a continuacién:

Translocacion a través del sistema circulatorio: Su llegada al torrente sanguineo se
puede producir como resultado de penetracién en diferentes zonas del pulmodn, a
partir de este momento, las particulas pueden acceder al torrente sanguineo por
diferentes vias, por ejemplo a través del canal linfatico pulmonar o atravesando el
epitelio alveolar a cualquier parte del organismo. [213] Una vez en el corriente
sanguineo, las nanoparticulas pueden alcanzar cualquier parte del organismo, aunque
principalmente los érganos diana son el higado y el bazo.

Translocacion a través del sistema nervioso: La translocacidon de particulas sdlidas a
través de los axones neuronales es una via aparentemente especifica de las
nanoparticulas. Esta translocacion se produce principalmente como resultado de la
deposicién de las mismas en la regidon nasal. La corta distancia que existe entre la
mucosa olfativa nasal y el nervio olfativo puede permitir su acceso al sistema nervioso.
A partir de aqui, las nanoparticulas pueden ser transportadas por el nervio olfativo a
través de las de las neuronas olfativas, distribuyéndose a lo largo del sistema nervioso

central.[209]
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Metabolizacién y eliminacion

Las nanoparticulas presentes sistematicamente en el organismo pueden ser eliminadas por
dos vias: a través de la orina, una vez filtrada por los rifiones, o a través de las heces después
de su transferencia a la bilis en el higado. No existen todavia estudios de la metabolizacidon de
las nanoparticulas, no obstante, las nanoparticulas funcionalizadas pueden perder sus grupos

funcionales o simplemente ser modificados [214].

En la mayoria de los casos, las particulas que se depositan en las vias respiratorias son
eliminadas por medio de mecanismos de aclaramiento, ya sea por fagocitosis o por disolucion,
si son solubles, para finalmente eliminarlas del cuerpo. En el caso de las nanoparticulas los
mecanismos son los mismos pero hay que atender la posibilidad de reabsorcién a otros

6rganos o tejidos durante el proceso.

Los mecanismos de captacion, el nivel de transferencia, y la biopersistencia de las
nanoparticulas siguen siendo mecanismos poco conocidos, aunque esta claro que estos
aspectos dependen significativamente de las caracteristicas fisico-quimicas de las mismas.
Existe, en algunos casos, un cierto grado de contradiccion entre los resultados de los distintos
experimentos que se han realizado, mientras que para otros los resultados son mas

convergentes.

EFECTOS TOXICOLOGICOS DE ALGUNAS NANOPARTICULAS

Son muchos los estudios cientificos que designan al estrés oxidativo como el mecanismo
central del efecto toxicolégico de las nanoparticulas manufacturadas. Dicho estrés
desencadena una serie de eventos celulares y moleculares que tienen diferentes
consecuencias: respuesta inflamatoria, modulacion de la proliferacién y diferenciacién celular,

e incluso la muerte celular.

Muchos autores consideran que la inflamacidn es la respuesta primaria, mientras que el estrés
oxidativo es solo la consecuencia de ello. De hecho, las particulas son reconocidas por el
organismo como cuerpos extrafios que deben ser eliminados a través de la reaccién
inflamatoria. Las interacciones entre las nanoparticulas y las proteinas en el entorno bioldgico
juegan un papel decisivo en la capacidad de identificacidon por parte de las células del sistema

inmune responsables de su eliminacidn.
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La inflamacion puede entonces acelerar la produccion de especies reactivas de oxigeno (ERO) y
de nitrégeno (ERN) y de y reducir la capacidad de defensa antioxidante, favoreciendo la
aparicion del estrés oxidativo y el dafio celular asociado [215]. Una concentracion alta de
especies reactivas de oxigeno, por encima de la capacidad del sistema antioxidante, puede
desencadenar, directa o indirectamente, un dafio a nivel molecular que puede afectar
considerablemente a los mecanismos celulares. Estos productos reactivos actian de una forma
no especifica, por lo que todas las moléculas pueden ser afectadas. Sin embargo, existen
algunas mas sensibles, como los lipidos insaturados, determinados aminoacidos y compuestos

aromaticos, como los presentes en las bases nitrogenadas del ADN [215], [216].

Cabe considerar entonces a las nanoparticulas como potenciales agentes genotdxicos, es decir,
que danan el material genético de los seres vivos. Este dafio puede ser de caracter mutdgeno o

carcinégeno [217].

La genotixicidad también se clasifica en primaria y secundaria. Siendo la primaria
independiente de cantidades minimas (umbral) de compuestos reactivos, y la secundaria,

donde puedan establecerse umbrales minimos de dichas sustancias para su aparicion.

El potencial genotdxico de las nanoparticulas esta relacionado con el dafo oxidativo del ADN
debido a la accién de las especies reactivas de oxigeno y nitrégeno. El mecanismo puede ser
clastogénico, directo o indirecto, caracterizando estos ultimos como dafo directo al material
genético en si mismo, y dafio de la informacién genética durante el proceso de replicacién

celular, respectivamente.

ECO-TOXICIDAD

Eco-toxicidad en bacterias

Las células microbianas constituyen la mayor parte de la biomasa terrestre a pesar de su
pequefio tamafio. Estas se encuentran en la base de la cadena alimentaria y es uno de los

elementos principales de los ciclos bio-geoquimicos.

Es conocido que algunas nanoparticulas tienen efectos bactericidas, esto sugiere que las
mismas pueden afectar a la viabilidad y la diversidad de los microorganismos, siempre y
cuando se alcancen muy altas concentraciones de estas nanoparticulas en el medio. Pero es
necesario destacar también, que las bacterias tienen un sistema de proteccion electrénica

extracelular que les permite oxidar o reducir elementos demasiado grandes para ser
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internalizados.

Entonces, a pesar que algunos estudios demuestren la existencia de interrelaciones entre
microorganismos y nanoparticulas, la toxicidad dependerd principalmente de dos factores

[218]:

- Las propiedades superficiales de las membranas celulares de las bacterias.
- La persistencia del estrés oxidativo inducido por la nanoparticula en cuestién. Con
especial incidencia en aquellas quimicamente inestables en el medio bioldgico, como

las metalicas.

Eco-toxicidad en organismos acuaticos

La informacion existente al respecto de la incidencia toxicolégica en organismos acuaticos es

insuficiente e incompleta no permitiendo llegar a conclusiones generales al respecto.

Una de las dificultades particulares es la evaluacién del nivel de concentracidén alcanzable de
nanoparticulas en el medio acudtico. No obstante, se han realizado ensayos con los modelos
biolégicos en fase acuosa mas utilizados, incluyendo modelos de alga, micro crustaceos, y
peces. Como resultado de dichos experimentos, han sido demostrados varios efectos téxicos,
incluyendo efectos letales, pero también sub-letales, bioquimicos, transcripcionales,

fisiolégicos y de comportamiento.[218]

Eco-toxicidad en plantas (fitotoxicidad)

Como es bien sabido, las plantas han desarrollado un sistema efectivo de captacion de
nutrientes por dos vias, de la tierra a través de las raices, y de la atmodsfera a través de las
hojas y del tallo. Sin embargo, estas rutas pueden, ademas de captar nutrientes, dar acceso a
contaminantes como las nanoparticulas. La acumulacidn de estos contaminantes en las raices
o las zonas aéreas de las plantas pueden causar problemas transitorios o permanentes en el

crecimiento y desarrollo de la planta. Este efecto se denomina fitotoxicidad.

Asimismo existe un riesgo posterior, asociado a la acumulacién de nanoparticulas en plantas

cultivadas para su entrada en la cadena alimentaria.[218]
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ANEXO 4

Reglamentacion y legislacion europea en materia de

nanomateriales

Reglamentacion aplicable a sustancias quimicas

En el apartado correspondiente a la reglamentacién referente a productos quimicos, la

comisiéon hace referencia a la existencia y vigencia del reglamento REACH.[219]

El Reglamento REACH (Reglamento (CE) n? 1907/2006; DO L 396 de 30.12.2006) regula de
manera exhaustiva la fabricaciéon, la introduccion en el mercado y el uso de las sustancias
guimicas, tanto por si solas como en preparados o productos. Este Reglamento se basa en el
principio de que corresponde a los fabricantes, importadores y usuarios intermedios garantizar
que solo fabrican, introducen en el mercado o usan sustancias que no afectan negativamente a
la salud humana o al medio ambiente. Sus disposiciones se basan en el principio de

precaucion.

Pese a que el Reglamento REACH no contiene en sus primeras versiones disposiciones que se
refieran de manera especifica a los nanomateriales [129], en la medida en que éstos son
compuestos quimicos, se encuentran recogidos en la definicién de sustancia contenida en el
reglamento, por lo que su regulacion queda en principio cubierta por REACH, pese a la
evidente falta de adecuacién de la norma a las exigencias de informaciéon actuales. El
reglamento REACH no contiene requerimientos especificamente orientados a sustancias en la
nanoescala, sin embargo, toda la informacién requerida por REACH es aplicable para la

caracterizacién de las mismas.[220]

El Reglamento REACH obliga a los fabricantes e importadores de sustancias quimicas a la
presentacién de un expediente de registro de las sustancias fabricadas o importadas en
cantidad superior a 1 tonelada anual, debiendo presentar un informe sobre la seguridad

quimica en el caso de que la cantidad sea superior a 10 toneladas.

Asi mismo, es competencia de la Agencia Europea de Sustancias y preparados Quimicos (ECHA)
la exigencia de cualquier informacién acerca de la sustancia quimica en cuestion, para la
correcta valoracién de la misma, con independencia de los requisitos minimos marcados en el

reglamento REACH.



286 ANEXO 4

Segln lo indicado en el reglamento, si una sustancia quimica existente que ya ha sido
introducida en el mercado como sustancia macroscopica se introduce en el mercado como
nanomaterial, el expediente de registro debe actualizarse para incorporar las propiedades
especificas de la nanoforma de la sustancia en cuestién. Esto también afecta al reglamento de
clasificacidn, etiquetado y envasado (CLP) de sustancias y mezclas, ya que segun los requisitos
de informacion de dicho reglamento, serd necesaria la aportacién de informacion adicional
especifica de la nanoforma y sobre las medidas adicionales de gestion de riesgos, debiendo ser
incluidas en el expediente de registro.[220] Las medidas de gestidén de riesgos y las condiciones

practicas deben comunicarse a la cadena de suministro.

La comisién europea, en colaboracién con la ECHA, ha analizado la metodologia de
implementacion en el reglamento REACH y CLP de los primeros registros de nanomateriales,
llegando a la conclusidon de que existen defectos que impiden identificar con claridad los

aspectos relacionados con las sustancias en la nanoforma.

En este sentido, el centro de investigacién conjunta de la comisiéon (JRC-nanomaterials) ha
llevado a cabo una serie de proyectos para la revisiéon del proceso de implementacion de
nanomateriales en REACH (Proyectos RIP-oN) [221], [222], [223] y [224] La finalidad de dichos
proyectos es evaluar la adecuacién de las directrices de registro en REACH para la correcta
regulacién de los nanomateriales y, en caso necesario, desarrollar las propuestas de mejora
especificas que puedan servir para actualizar el reglamento en orientacién a un registro mas

adecuado de los nanomateriales.

El resultado alcanzado por estos proyectos de implementacién no es del todo concluyente. Si
bien por un lado reconoce que la mayor parte de los métodos existentes son aplicables para el
caso de los nanomateriales, también se reconoce la necesidad de realizar actualizaciones en la
metodologia de registro de sustancias para incorporar los aspectos esenciales de la toxicidad

especifica de los nanomateriales.

Con respecto a la adopcion de metodologias cualitativas Control Banding, pese a reconocer
que no pueden ser consideradas como una herramienta de control adecuado de los riesgos,

pueden ser Utiles en la seleccidn inicial de medidas de control.

Por otro lado, el proyecto NANO SUPPORT [225] plantea una propuesta de modificacidon del
reglamento REACH en dos opciones. Una primera opcidn base, que plantee Unicamente
aclaraciones y ampliaciones de informacién, pero dentro de los campos ya existentes. En

segundo término, el proyecto NANOSUPPORT plantea un caso opcional mas ambicioso y
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complementario al anterior, que incrementaria sustancialmente el impacto sobre el
reglamento, el mismo considera la creacién de nuevos apartados de requerimiento de
informacién y de realizaciéon de nuevos ensayos especificos para nanomateriales no exigidos

hasta la fecha.

Esta propuesta de modificacién se resume en un total de 21 medidas, de las cuales 12 estarian
dispuestas en la propuesta base, y las 9 restantes en el caso opcional adicional. Dichas

opciones de mejora en el reglamento REACH se dividen en 5 categorias:

- ldentificacion de sustancia y propiedades fisico quimicas.

- Aspectos generales sobre la salud humana, el destino medioambiental y los peligros
ambientales.

- Aspectos especificos de riesgo sobre la salud humana.

- Aspectos especificos de riesgo y destino en el medio ambiente.

- Evaluacidn de la exposicion y caracterizacién del riesgo.

En febrero de 2015, se presentaron los resultados de un proyecto de fin de carrera de la
ETSEIB, desarrollado por Oriol Ruiz [226] y co-dirigido por mi, en el que se evaluaba el impacto
en la aplicacién de estas medidas reglamentarias propuestas en REACH para las empresas,
concluyendo que seria un coste asumible para grandes empresas, pero mas dificil de afrontar
para empresas menores tipo pyme, que se pueden ver forzadas a asociarse para presentar

registros comunes.

Reglamentacion aplicable a la proteccidn de los trabajadores

La normativa europea regula, en el ambito de los estados miembros de la Unidn, los aspectos
relacionados con la proteccion de los trabajadores. Dicha regulacidon tiene lugar segun la
Directiva marco relativa a la aplicacion de medidas para promover la mejora de la seguridad y

de la salud de los trabajadores en el trabajo.[227]

Esta reglamentacion aplica a todas las sustancias y actividades laborales que impliquen la
fabricacion y utilizacién de productos quimicos en cualquier nivel de proceso, en cualquier
cantidad y de forma independiente al numero de trabajadores, e impone a los empresarios
una serie de obligaciones encaminadas a la adopcidon de las medidas necesarias para la

seguridad y proteccidon de la salud de los trabajadores.

El proyecto RIP-oN3 concluye que las medidas de proteccién de los trabajadores a la
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exposicion de determinadas sustancias quimicas pueden ser igualmente efectivas para los
nanomateriales, no considerandose necesario el desarrollo de medidas especificas de gestion
del riesgo. Dichas medidas son del tipo encerramiento de proceso, establecimiento de medidas
adecuadas de ventilacién y filtracidn, asi como el uso de equipos de proteccién individual. Las
conclusiones también mencionan especificamente la necesidad de seguir investigando en la

mejora de estos protocolos y sistemas de proteccion.

Cabe destacar, que esta Directiva no afecta a las disposiciones nacionales y comunitarias,
existentes a la fecha de publicacién o futuras, siempre que sean mas favorables para la
proteccion de la seguridad y de la salud de los trabajadores. A raiz de esto, tiene lugar la
publicacion en Espafia de la Ley de Prevencion de Riesgos Laborales[228] que transpone las
obligaciones marcadas en la Directiva, que amplia significativamente el texto normativo pero

sin concretar acciones adicionales.

Reglamentacidn aplicable a productos

La regulacién de productos en el ambito europeo se encuentra enmarcada de forma general

en la Directiva relativa a la seguridad general de los productos.[229]

Esta norma establece de forma universal, en el contexto comunitario, una serie de requisitos
minimos de validacion, informacion y control de los productos presentes en el mercado
comunitario, asi mismo, la comisién europea considera procedente la regulacidon especial de
determinados productos especificos de acuerdo con el potencial de riesgo asociado a su uso,
principalmente sobre la salud humana. Este tipo de productos son los medicamentos,
productos fitosanitarios, cosméticos, aditivos de alimentacion humana y animal, entre

otros.[222]

En general, estos reglamentos exigen la realizacién de estudios de evaluacion del riesgo y la
implementacién e informacién de las medidas de prevencién necesarias. Ello afecta de igual
modo a los nanomateriales , en la medida en que sean parte constituyente de estos productos
y sean considerados sustancias con arreglo al reglamento REACH, quedardn sujetos a dicho

reglamento y, por tanto, deberan ser sometidos a una evaluacién del impacto ambiental.

Existen dos Reglamentos Europeos de Producto que han introducido el concepto de

nanomaterial

- Reglamento de Cosméticos: El reglamento de productos cosméticos publicado en
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2009,[230] fue la primera legislacidon europea en introducir oficialmente una definicidn
de nanomaterial. Tal regulacion, concretamente por lo establecido en su articulo 13,
obliga a los fabricantes o distribuidores de productos cosméticos, antes de
introducirlos en el mercado, a notificar la presencia de nanomateriales en el producto,
su identificacion quimica completa y una previsidon razonable de las condiciones de

exposicién a las nanoparticulas.

- Reglamento de Biocidas [231]: Este reglamento, mas restrictivo, no sélo exige la
notificacion de cualquier nanocompuesto, si no que requiere de una evaluacién

especifica del riesgo sobre la salud humana, animal y medio ambiental.

Se estudian iniciativas similares a nivel de productos sanitarios que puedan contener
nanomateriales, segin la cual su introduccion en el mercado quede supeditada a una

intervencidn sistematica previa.

Reglamentacion orientada a la proteccion del medio ambiente

Las directivas existentes afectaran a los nanomateriales en la medida en que estos puedan ser
sujetos de riesgo y puedan clasificarse como peligrosos, entrando en cada una de las
correspondientes definiciones. No obstante, no existe en la actualidad ninguna normativa

medioambiental a nivel europeo especificamente orientada a los nanomateriales.
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ABSTRACT

Ensure the mineral reinforcement of polymeric materials is crucial for several applications,
especially in automotive industry. Nevertheless, the trends in this field aim the weight
reduction of plastic manufactured parts. To overcome both challenges, the most explored way
is to use fewer amount of reinforcing agents, but using more efficient ones. Here the size of
reinforcing fillers is the key issue, and the compounders are currently experimenting on the
incorporation of reinforcing agents close to nanoscale. In this work, a polypropylene —
elastomer blend has been selected as polymeric matrix. A progressive substitution of
conventional micro talc powder by magnesium oxysulfate whiskers as reinforcing agent has
been conducted. Morphological characterization of the blends Show a correct dispersion of
the fillers, but no clear effect in crystallinity parameters has been able to be described despite
the observed density reduction. Dynamic mechanical analysis and high speed tensile tests have
been carried out to evaluate mechanical performance at high strain rates, simulating impact
conditions. The results show a slight decline of tensile performances but an improving at
flexure ones. In addition curious behavior at strain rates up to 100s-1 is observed, resulting in

peculiar but excellent impact performance of the blends.

KEYWORDS

Polymer composite; Magnesium Oxysulfate whiskers; weight lightening; crystalline structure;

high speed tensile test; automotive applications

INTRODUCTION

Polymer composites and nanocomposites are increasingly used in the automotive industry for
several different reasons (Tsuzuki 2013). In some cases, they are able to give new properties to
polymers which can be translated to new functionalities or performances (Dombovari et al.
2010; Li et al. 2008; Shen et al. 2011; Stankovich et al. 2006). In other known potential
applications, composite materials are specially designed to improve specific properties or even
to satisfy specific requirements (Panda & Singh 2011; Kim et al. 2005; Garcia et al. 2004). One
of the most interesting and studied composites by automotive industry during last years are
TPOs (Feng & Isayev 2004; Mishra et al. 2005; Oh et al. 2003). Due to the improved impact

properties achieved, TPOs are used in car bumpers, but also in interior parts. Based on the
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mixture of TPO, it’s consisting of some fraction of PP (polypropylene), PE (polyethylene), BCPP
(block copolymer polypropylene), rubber, and reinforcing fillers like clays, glass fibers or talc

(Liu & Kontopoulou 2006).

During last decade the major driving force for the applied research in composites, and specially
nanocomposites, has been the weight lightening of automobile parts and body panels
(Friedrich & Almajid 2012). The substitution of classic steel parts by others made of lighter
materials such as polymer composites is considered a double economic and environmental
saving (Lloyd & Lave 2003). Despite the intense research focused in this area, changing steel
by plastic using nanocomposites is still far from being applied by commercial automotive
producers. The main reason is the high cost associated with those composites, but lots of

technical and industrial challenges are also influencing (Njuguna et al. 2009).

Currently, the weight and mainly the economic savings are a usual strategy even with the aim
of substituting a plastic by other new formulated polymer with reduced density. To reduce the
density of TPO composites and PP compounds in general, two strategies are mainly used. The
first one consists in foaming the composite by chemical reagents or by physical ways like
microcellular foam injection (Hayashi et al. 2010). Also some specific nucleating agents are
able to induce the formation of polypropylene B-crystals. These metastable structures are less
packed than usual PP a and & crystals, so the resulting composite achieve reduced density, but
the composite stiffness is also reduced which is a non-desired feature. Some nucleants are
known to induce this metaphase like quinacridone or suberic acid (Vleeshouwers 1997), and

also some fibrous additives are reported to induce it (Cao et al. 2010).

The second main strategy, which can be combined with the first one, consists in reducing the
weight of mineral fillers using nanosized ones instead of classic microfillers. The larger surface-
volume ratio of nanofillers let them achieve reinforcement properties using significantly less
amount of filler than in micro-composite systems (Sachse et al. 2013; Duguay et al. 2014).
Nevertheless, not only mechanical, but also thermal properties have to be at least maintained,

compared with those of conventional polymer composites.

In this study, a commercial grade polypropylene + elastomer (TPE) blend has been partially
filled by magnesium oxysulfate (MOS) fibers. These fillers have a similar density compared with
talc, but their aspect ratio is more than ten times higher than micro-talc particles. As the total
amount of MOS needed to achieve the required mechanical reinforcement for automotive
body panels can be reduced, the bulk density of compounded composites decreases from 1,02

- 1,01 g/cm3 for usual talc filled composites to 0.97 — 0.96 for MOS filled ones.
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The aim of this paper is to characterize the morphological and mechanical changes in PP+TPE
blend when substituting talc by MOS whiskers. Morphology is evaluated in terms of
crystallographic modifications in the PP semicrystalline matrix. Mechanical properties are
tested under high speed tensile conditions, trying to simulate impact performance. According
to EuroNCAP crash tests, strain rates up to 100s-1 can be observed in the region of crash boxes
at 64 km/h initial speed (Schossig et al. 2006). Results from high speed tensile test provide
useful data, which then, combined with flexion and compression tests, allows getting the main

parameters for CAE simulations.

MATERIALS AND METHODS

Material preparation

SCOLEFIN® is the name of a Polypropylene + TPE blend line products supplied by Ravago
Plastics. For this study, Scolefin® material, with elastomer content about 3-5%, has been filled
with magnesium oxysulfate (MOS) fibers supplied by Milliken. The original 10% talc content
(with @ medium fineness of 2.3um) has been partially replaced with MOS fibers to obtain the

different materials used in this study. Table 1 shows the respective filler contents.

The materials have been compounded up to 220°C in a TSA-26-35 tween screw extruder and
then injected in plates of 10x10x0.3cm with an Arburg 270D-500-210 injection molding
machine with 180/195/200/210°C screw temperature profile.

Hydroxysulfate TALC
CONTENT (%) | CONTENT (%)

SAMPLE NAME

SCOLEFIN-O (REF) 0 10
SCOLEFIN-2 2 8
SCOLEFIN-4 4 6
SCOLEFIN-6 6 4

Tablel: Filler composition of each sample.

It is largely known that polymer properties are influenced by lots of factors, from the material
composition and additives used, to the parameters applied in transformation processes. For
that reason, the samples of this study have been prepared as a commercial grade material,
with color and antioxidant additives and also keeping constant the same processing variables

in the four different mineral reinforcement compositions proposed.
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Dumb-bell shaped tensile specimens have been prepared from plates by mechanization. The
specimens have a length of 25mm and their section is 3x4mm. These are the dimensions which
specimen had in previous material characterization experiments in order to get parameters
used in CAE simulations, so the results could be compared with those from the internal
database. On the other hand, larger specimen could not be used for achieving the desired

strain rates due to testing machine limitation.

Experimental methods

Scanning Electron Microscopy analysis of MOS whiskers and the Scolefin composites was
realized with a Zeiss Neon 40 SEM to determine whiskers diameter and length. Width Angle X-
Ray Diffraction was carried out in a Bruker D8-Advance difractometer for structure

characterization in both, fibers and composite specimens.

The nucleation effect of mineral fillers was also studied. DSC measurements were carried out
in a DSC-Q100 V9.9 TA instrument from 402C to 250°C at 5 K/min in both, endothermic and

exothermic ramps.

High speed tensile tests using a servo-hydraulic Instron VHS 50/20 tensile machine were
carried out in order to study mechanical properties under simulated impact conditions. VW
Group standard for High Speed Tensile Tests based on DIN EN ISO 26203-2 standard has been
followed. Five specimens for each sample have been tested in order to have enough and
representative data for the results presented in this study. The data acquired from each test,

has been treated and processed according the standard:
1. Deleting the non-useful range before and after the load process.

2. Filtering the signal using a second order Butterworth low pass filter at cutting

frequency of 300 Hz.

3. Reducing the sampling frequency when it is possible and necessary to establish the

same time base.

Dynamic Mechanical Analysis was performed in a Thermal Analysis DMA Q800 V7.5
instrument. Two different experiments have been conducted. One carried out in a classic
multi-frequency mode with a temperature scan ranging from 30°C to 150°C. The other was

developed in a multi-strain mode, with constant temperature of 30°C and 100Hz frequency. In
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this second case, amplitude sweeps were programmed in order to achieve a strain rate as high

as possible.

RESULTS AND DISCUSSION
MOS fibers characterization

Magnesium oxysulfate commercial grade fibers were analyzed in order to determine the
quality of the product. Width and length of fibers have been measured directly during
observation. The results show a main distribution of length values between 40-60 pm.
Nevertheless there are several fibers larger and shorter than these values. Accurate width
measurements of fibers have been developed with the profile scanning software. Several
measurements, like one sowed in figure 1, were performed. Calculated average width of single

non-stacked whisker is about 125nm.

Fig 1: SEM image of hydroxysulfate fibers.

XRD (2theta from 5 to 80 degrees at 0.02° step) and TGA analysis have been developed to
understand the structure of the whiskers, and compare it with the theoretical formula and
crystallographic pattern. The chemical formula is MgS04-5Mg(QH)2:3H20 and the unit cell is
base centered orthorhombic, as can be found in 00-007-0415 crystallographic pattern. From
XRD results is it possible to determine the high purity of commercial fibers. In order to know
how inorganic whiskers grow from oxysulfate crystals, a detailed Rietveld analysis is calculated.
A preferred orientation of crystals is expected due to the fibrous nature of the powder and

also, due to the different intensities distribution observed in comparison with pattern.

XRD results of the inorganic fiber will be useful to detect later the presence of whiskers into
the polymer composite. Refined cell parameters calculated from experimental acquisition (a=

15.941 A, b= 3.117 A, c= 13.405A), match exactly with the pattern ones, and are similar to
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those found in bibliography (Zhou et al. 2006; Ding et al. 2000). Nevertheless, using differential
analysis, a preferred orientation in 202 direction is found. So it is possible to think that fiber

growth occurs through the stacking of monocrystals in a-c crystallographic planes.

PP+TPE MOS composites characterization

Samples from Scolefin 0 and Scolefin 6 were prepared for SEM observation. Injected specimen
were frozen with liquid nitrogen during 20-30 minutes and then suddenly broken to obtain a
non-strained core surface for the analysis. In figure 2 is possible to see the difference of
observed surface when replacing talc by MOS fibers. In the second case, the fibers are oriented
as expected due to the injection process. EDS analysis corroborate the different nature of the
fillers, showing for Scolefin 6 sample the presence of sulfur, only found in MOS fibers

composition.

A

100um ! 20pm !

Spectrum A Spectrum B

Fig. 2: SEM images of PP+EPDM composites and the respective EDS analysis.
a) Scolefin 0 (10% talc). b) Scolefin 6 (6% MOS + 4% talc)

Other important appreciation in the pictures is the dark dots randomly dispersed, especially

appreciable in Scolefin 6 image, but also visible in Scolefin 0 sample at higher magnification.
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They are elastomer dispersed particles of about tens of nanometers the finest ones and
several hundreds the biggest. Despite the large dispersion of diameter values of those particles

is possible to conclude that elastomer content is well dispersed across the matrix.

X-ray diffraction experiments (2theta from 5 to 80 degrees at 0.02° step) have been carried out
with the prepared composites. The most intense peaks seen in figure 3 are those
corresponding to talc (black arrows), but they are not the object of analysis. Those peaks in the
central part of the plot (from 13 to 18 26 degree) which are wider than the others correspond
to polypropylene semicrystalline matrix (green arrows). A more detailed analysis of these

peaks will be discussed below.

MOS fibers characteristic peaks are founded in composite samples (red arrows), but their
normalized intensities are actually just between 3 and 6%. So, any accurate calculation about
the exact amount of fiber content has been able to be performed. Furthermore, the total
amount of different components present in the samples increases the complexity of the
analysis. However, is clearly observed the intensity of MOS peaks increasing accordingly with
the concentration of the fiber. While the talc peaks decrease, which is coherent with

composite preparation.

"
N
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—— Scolefin 6
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Fig. 3: Composite XRD results. Lines show different sample composition. Arrows are used for

peak identification (black: Talc; red: MOS whisker; green: PP matrix)

The quantitative method to determine the degree of crystallinity (Krimm & Tobolsky 1951), is
also not suitable in this case due to the hetereogenity of the samples. It is not possible to

analyze separately the amorphous halo background because it is masked by the talc intense
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crystalline peaks. A more suitable method will be used in DSC analysis to study the degree of

crystallinity in the blends.

A detailed analysis of the PP peaks range, from 13.1 to 17.9 20 degrees, has been performed to
accurately compare the area under the peaks. Differences in crystallite size and shape
probably occur with the gradual filler substitution. Using the Scherrer equation is it possible to
determine the size of crystallites inversely to the peak width. Also Stokes & Wilson (1944)
suggested doing it from the inverse of the total area under the peak divided by the peak
height. Unfortunatelly both methods have a limitation, which is the spherical approximation of
the crystallite shape. So, no calculations of crystallite dimensions have been carried out, but
the main peak parameters have been compared. An accurate treatment of the background
and Gaussian deconvolution of attached peaks has been carried out, and the results are shown

in table 2.

For PP (110) peak, the values show a little broadening, while for PP (040) peak, the inverse
behavior is observed. From these results is possible to think about an anisotropic crystallite
growth phenomenon, where the crystallite shape becomes slightly larger in the same direction
than MOS fibers, which are oriented along the injection flow. However several other factors
can influence the peak broadening, such as the presence of impurities (mineral fillers) or the
microstrains probably occurring in discontinuities or domain boundaries. More peaks should
be studied, preferably at large diffraction angles, to confirm this hypothesis. And this is not

possible here due to sample heterogeneous nature, as commented before.

Material Total Area FWHM Area / | max

Peak PP Reference 4,247 0,400 0,875
110 Scolefin 2 4,479 0,394 0,884
Scolefin 4 5,694 0,427 0,956

Scolefin 6 6,848 0,431 0,943

Peak PP Reference 40,418 0,438 0,939
040 Scolefin 2 38,297 0,417 0,935
Scolefin 4 25,981 0,346 0,742

Scolefin 6 28,575 0,370 0,819

Table 2: Calculated area and FWHM from XRD peak analysis.

Trying to understand what is changing in the matrix semicrystalline structure, DSC
measurements have been performed as described above. The results are shown in figure 5.

Usually, a first heating ramp is performed in order to erase the thermal history of the material.
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Nevertheless in this case, and taking into account that all samples are prepared under the
same extrusion and injection conditions, is interesting to evaluate the possible differences
between the samples “as received” which are only dependent on the different mineral filler

composition.

Figure 4 shows the endothermic ramp. It is possible to see how the peak shape changes slightly
with the presence of MOS whiskers. This kind of broadened peak suggests the crystallization of
short segments with lower average molecular mass. The peak broadening in the 145 -160 °C
region is probably produced by the crystallization of other PP phases due to the presence of
defects in the polypropylene crystal packaging. Such defects can be induced by the presence of
block ethylene units, residual stresses of the injection molding process, or even, the presence
of fibrous reinforcements in oriented crystalline systems (Karger-Kocsis & Shang 1998; Cao et
al. 2010). These parameters are probably found in our composite, but no trace of a different
crystallographic phase is visible in the XRD results in order to correlate them with this DSC

observation.
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Fig. 4: Endothermic DSC curves of PP+TPE composites with different mineral reinforcement

composition.

Analyzing the exothermic part of the DSC curve it is not possible to see any relevant difference
in the crystallization temperature by de progressive substitution of the reinforcing agent. No
difference in heterogeneous nucleation effect is detected while the inorganic fillers are been
replaced. Results showed in figure 5 present, for all samples, a Tc about 130°C so a
considerable nucleating effect is achieved in all cases compared with pure PP and even
compared with PP — talc systems. These results suggest that the little elastomer particles

dispersed into the PP matrix could act as nucleating agents in all the samples studied, as noted
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in other studies with similar blends (Shashidhara & Devi 2011). Peak area and peak width are
too much similar in all samples, suggesting that no relevant modification in crystallinity rate
neither in crystallite size are apparently induced by the progressive substitution of the mineral

fillers.
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Fig. 5: Exothermic DSC curves (inverted) of PP+TPE composites with different mineral

reinforcement composition.
Blends mechanical performance under tensile high speed conditions.

High speed tensile tests have been carried out to prove if the enhanced impact properties, due
to the blending of a little TPE amount into polypropylene matrix, are or not modified with the

partial replacement of talc by MOS fibers.

Critical impact conditions were reproduced by testing samples at speeds of 250 mm/s and
2500 mm/s. Results are shown in Table 3. The main mechanical parameters are calculated
from true stress-strain curves. The values shown are an average of the five specimens tested
par sample. The experimental standard point that, at least, 100 data points have to be
acquired to get an appropriate stress-strain curve. It should be noticed that, even in the fastest

test at 2500 mm/s, the required points were taken.

In the elastic region, the differences of calculated values between samples are too much little
to consider any direct effect of filler replacement in the results shown. However, a very clear
change in composites stiffness is observed when testing samples up to 2500 mm/s. Basically, a
big decrease of the elastic modulus values, which are reduced from 600-700 MPa range to

about 250 MPa.
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250mm/s 2500mm/s
Scolefin  Scolefin Scolefin Scoelfin Scolefin Scolefin Scolefin Scoelfin Dev.
0 2 4 6 0 2 4 6

Young E
Modulus (MPa) 684 641 666 642 250 255 252 257 +15

Oy
Yield stress (MPa) 22,6 22,7 23,9 24,9 26,0 26,5 25,0 25,6 +0,6

+

Strain atyield ¢, (%) 3,31 3,54 3,86 4,12 10,43 10,37 9,91 9,98 0,25
Stress at o,
break (MPa) 37,4 41,2 39,0 39,5 44,1 42,1 42,6 43,4 +3
Strain at
break €p (%) 62,7 74,2 67,1 66,9 64,3 60,4 59,2 65,8 +8

Table 3: Calculated mechanical properties from tested samples at 250mm/s and 2500 mm/s.

Looking at the calculated standard deviation and clearly visible when the curves were plotted
together, values of stress and strain at break are too scattered. The broken specimens have
not any neck in the strained region, which suggest a multiple crazing mechanism before

fracture (Liang & Li 2000). This can explain the observed scattering of results in plastic region.

In order to deep in the stiffness decrease phenomena observed when highest strain rate is
applied, and also to demonstrate if the strain mechanism involved is or not multiple crazing, a
set of new tests has been planned. Strain rates from 0.01s-1 to 100s-1 have been applied and
the tests have been recorded with a high speed video camera, to get visual info from strain
process, absolutely imperceptible at real time. Table 4 shows the different experimented test
speeds. All of them have been carried on with Scolefin-0 and scolefin-6 composites, using 5

specimens per sample, as done before.

Test speed 0.25 mm/s 2.5 mm/s 25 mm/s 250 mm/s 2500 mm/s
Strain rate 0.01s™ 0.1s™ 157 10s™ 100s™
Sample 50 per 4800 per 4800 per 9600 per 19200 per
acquisition second second second second second

Table 4: data acquisition at each test speed.

Under high speed tensile conditions (strain rates of 10 s-1 and 100 s-1), the filler replacement
do not have any significant affectation. Only at lowest speeds, a slight divergence in the elastic

modulus values is observed between the two samples, as can be seen in figure 6.
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Fig. 6: Evolution of main elastic parameters when increases test speed. Mechanical properties

calculated from stress-strain curves of Scolefin-0 and Scolefin-6 samples.

A clear linear correlation between test speed and yield point values can be observed as
expected. This increase, combined with the decrease observed in elastic modulus, produce a
huge increase of the resilience modulus Ur. In other words, the material seems to be able to

absorb more elastic energy when more energy is applied to it.

Tests at 250mm/s and 2500 mm/s carried out with the same material (Scolefin 6) were
recorded using the high speed camera. Then, using specific video software to determine the
displacement of sample in each photogram, it has been possible to get a plot stacking the data
from video and that from sensors. It is shown in figure 7, where also the respective

photograms at 20% strain of the specimen are shown.

These images corroborate the existence of a multiple crazing stain mechanism, with no neck
formation during the test. But the images also corroborate the fact that elastic modulus is
clearly decreased when strain rates about 100s-1 are applied to the composite. For samples
tested at 250mmy/s, a 20% strain corresponds to the plastic strain regime, so little crazes along

the stressed sample are appreciated in the picture. This is not visible in case of samples tested
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at 2500 mm/s, where this level of strain corresponds just to the yielding point.

This strange phenomenon is attributed to the rubber content in the blend and has no relation
with replacement of the mineral filler. Van der Wal & Gaymans (1999) attribute this behavior
to the fact that the large amount of energy applied to the sample changes the straining
processes from isothermal to adiabatic, so the temperature of the material in the working

region is suddenly increased producing a lower elastic modulus response.

In fact, the amount of energy involved is too hard, so these changes may be attributed to a
variation in complex viscosity parameters, turning the deformation mechanism from elastic to
more viscous one. It can be also deduced from the different shape of stress - strain curves
between 250mm/s and 2500mm/s. The first one has a clear linear relation in elastic regime,

while the second one has a more progressive transition from elastic to plastic strain.

— wdeo data
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Test speed of 250 mmy's
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Fig. 7: Stress-Strain plots of Scolefin samples recorded with a high speed camera. Comparative

NHNIIWIIWIIWHWHWII

plots between video and sensor data. Frames at 20% strain

Dynamic mechanical analysis (DMA) results corroborate the last hypothesis explaining the
observed phenomena of the elastic modulus at 2500mm/s. In figure 8A is observed how tested
samples beyond strain rates of 1 s-1 suffer a dramatic decrease of storage modulus value.

Then at 100s-1, viscoelasticity phenomena is far to be under lineal behavior, so a reduction of
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elastic modulus can be expected. On the other hand, it can be seen in figure 8B the decrease
of storage modulus when increasing the temperature for all frequencies tested. Nevertheless,
the strain rates achieved are not as speedy as ones applied in tensile tests. And furthermore,
loads and strains in this experiment are different from those of high speed tensile tests, so the

results are not directly comparable.

DMA experiments were conducted for Scolefin 0 and Scolefin 6 samples, despite in figure 9
only the results of Scolefin 6 samples are shown. The material behavior is the same for the two
materials. Just an improvement of stiffness under flexion is detected for MOS fiber containing
samples. At 30°C and 1Hz tested frequency, flexural modulus is increased from 1300 MPa for

Scolefin 0 to almost 1700 MPa for Scolefin 6.

Scolefin 6 sample ] Scolefin 6 sample i

-n.y,
..
.
.

600
1400 4 ‘\\
1200 -

Loss Modulus (MPa)
Tan Delta

Storage molulus (MPa)
Storage Modulus (MPa)

200 4

Strain rate (s”) Temperature ("C)

Fig. 8: DMA results. A) multi-strain scanning at 100Hz. B) Temperature scans at 0.02% strain
and frequencies of 1, 5, 10, 25, 50, 75 and 100Hz

CONCLUSIONS

Is clearly deducible from the results of this study that the presence of a little amount of
elastomer blended in PP matrix, has more relevant effects than the fillers substitution
proposed. But, it is important to highlight the observed difference in SEM images between talc
containing samples and MOS containing Samples. While the first ones only have talc as mineral
reinforcement, the second ones have MOS whiskers substituting part of talc, but talc is still
present in samples. Analyzing the images it seems that the presence of MOS fibers promote
also a better dispersion of talc particles trough the matrix, no agglomerates are appreciated as

in Scolefin 0 micrograph.

Perhaps, the commercial grade of samples studied is a reason that explains the little or
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inexistent differences observed when comparing morphological and mechanical results. It has
been more difficult to determine a clear effect of the partial substitution of talc by MOS fibers
than was expected. Nevertheless, the fact that no drastic changes in mechanical properties
have been observed is a good issue concerning the viability of filler substitution in

conventional applications of PP + elastomer blends.

In this way, several benefits can be achieved by changing (totally or partially) the reinforcing
agent. As commented above, a sensible weight reduction can be achieved. Furthermore, some

studies report the benefits of MOS fibers as flame retardant (Lu et al. 2004; Jiang & Li 2010).

However, would be important to consider thermal resistance and ageing performance
variations when a specific material wants to be applied in automotive industry. The filler
substitution may, or not, take some role on degradation processes due to a major interfacial
surface between reinforcement agents and the matrix, and the different chemical nature of
fillers themselves. These long term features and scratch performance test will be conducted in

future experiments.
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Tablas de datos de los ensayos de traccion a alta velocidad

Cada valor de los que se presentan en las siguientes tablas corresponde a la media de las cinco probetas analizadas para cada muestra.

Médulo elastico E (MPa) 250 255 696 653 744 717 792 703 698 584
Limite elastico 5, (MPa) 26,0 26,5 21,9 22,0 18,0 18,2 15,0 15,0 14,9 16,2
Deformacionen o) 1043 1037 3,14 3,36 2,42 2,54 1,89 2,14 213 2,78
lim. elastico

Modulo de ur (J/m?) 1,359 1,373 0,343 0,369 0,218 0,231 0,142 0,161 0158 0,225
resiliencia

Tensién méxima o, (MPa) 44,1 42,9 37,8 42,7 29,3 28,9 26,5 25,2 24,3 23,8
Tension a rotura o (MPa) 44,1 42,1 37,4 42,6 28,8 28,7 25,2 24,6 23,5 23,1
Deformacion a & (%)

rotura e 64,3 60,4 62,7 78,5 45,9 48,3 49,4 48,8 52,4 54,8

Tabla A. 2: Datos de los ensayos de traccidn a alta velocidad para muestras Scolefin 0% y Scolefin 2% a las distintas velocidades de ensayo.
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Env. 90°C / Vel. 10s™

0 684 641 666 614
500 711 530 564 543
Moadulo elastico
E (MPa) 1000 718 667 673 654
1500 684 657 650 661
2000 790 761 789 847
0 22,6 22,7 23,9 24,9
: ) 500 24,1 21,3 22,9 21,0
Limite elastico
o, (MPa) 1000 25,1 22,8 23,9 23,1
1500 24,3 23,0 24,1 24,3
2000 22,9 22,1 21,7 21,8
0 3,31 3,54 3,86 4,12
500 3,39 4,02 4,06 3,87
Deformacion en lim. Elastico
0 1000 3,49 3,43 3,55 3,54
g (%)
1500 3,55 3,51 3,70 3,67
2000 2,90 2,90 2,75 2,57
0 0,375 0,402 0,429 0,510
500 0,409 0,428 0,465 0,407
Madulo de resiliencia
Ur (J /mz) 1000 0,438 0,392 0,424 0,410
1500 0,431 0,404 0,445 0,445
2000 0,333 0,321 0,298 0,280
0 37,8 41,2 39,0 39,8
. 500 37,4 36,2 36,0 37,3
Tension maxima
ou (MPa) 1000 38,6 36,3 37,5 36,3
1500 37,8 36,2 37,9 37,5
2000 35,4 34,9 36,7 37,0
0 37,4 41,2 39,0 39,5
.. 500 37,4 36,2 36,0 37,3
Tension a rotura
of (MPa) 1000 38,2 35,7 37,3 35,8
1500 37,7 36,1 37,6 37,1
2000 35,3 34,8 36,7 36,9
0 62,7 74,2 67,1 66,9
.. 500 56,0 55,9 50,6 58,4
Deformacion a rotura
ef (%) 1000 55,7 53,5 57,0 52,5
1500 53,2 46,9 52,5 56,4
2000 47,4 52,2 53,1 54,0

Tabla A. 3: Datos de los ensayos de traccion a 10 s-1 para todas las muestras envejecidas a 90°C
durante 2000 h.
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Env. 90°C / Vel. 100s™

0 250 255 252 257
500 274 267 264 270
Moadulo elastico
E (MPa) 1000 281 274 274 290
1500 260 265 258 286
2000 267 258 261 261
0 26,0 26,5 25,0 25,6
: ) 500 26,2 26,0 26,5 24,6
Limite elastico
o, (MPa) 1000 25,6 25,8 26,6 25,5
1500 24,8 24,7 25,9 25,0
2000 24,6 24,7 24,7 25,0
0 10,43 10,37 9,91 9,98
500 9,54 9,73 10,04 9,10
Deformacion en lim. Elastico
0 1000 9,14 9,42 9,71 8,79
g (%)
1500 9,53 9,31 10,06 8,73
2000 9,20 9,57 9,49 8,90
0 1,359 1,373 1,237 1,279
500 1,249 1,265 1,328 1,117
Madulo de resiliencia
Ur (J/mz) 1000 1,172 1,214 1,294 1,122
1500 1,181 1,150 1,304 1,090
2000 1,131 1,181 1,174 1,195
0 44,1 42,9 43,3 44,4
. 500 40,6 40,5 41,1 45,0
Tension maxima
ou (MPa) 1000 42,9 40,4 43,8 44,3
1500 42,3 40,0 43,0 43,1
2000 42,3 40,3 41,9 41,4
0 44,1 42,1 42,6 43,4
.. 500 40,6 40,5 41,1 45,0
Tension a rotura
of (MPa) 1000 42,9 40,4 43,8 44,3
1500 42,3 40,0 43,0 43,1
2000 42,3 40,3 41,9 41,4
0 64,3 60,4 59,2 65,8
.. 500 46,4 51,9 48,9 64,6
Deformacion a rotura
ef (%) 1000 47,1 46,0 50,5 56,3
1500 47,2 46,0 47,8 48,6
2000 49,1 50,1 53,2 49,0

Tabla A. 4: Datos de los ensayos de traccion a 100 s-1 para todas las muestras envejecidas a 90°C
durante 2000 h.
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Env. 150°C / Vel. 10s™

Médulo eléstico  E (MPa) 868 787 894 894 883 882 864 800 938 790 346 267
Limite elastico o, (MPa) 21,6 207 215 21,8 231 21,1 219 21,6 21,5 210 8,2 8,1
Deformacionen o) 249 2,63 2,40 2,44 262 239 254 269 230 266 236 3,05
lim. elastico

Modulo de 2

esiliencia Ur (J/m?) 0270 0273 0258 0267 0302 0252 0278 0290 0247 0279 0097 0,124
Tension maxima o, (MPa) 348 345 353 356 352 339 348 329 324 295 9,5 8,9
Tension a rotura  o(MPa) 348 343 351 356 348 335 345 325 319 289 9,5 8,9
Deformaciona ¢ (o) 46,7 50,1 457 512 467 461 424 398 360 313 2,7 3,4

rotura

Tabla A. 5: Datos de los ensayos de traccion a 10 s-1 para todas las muestras envejecidas a 150°C durante 400 h.
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Env. 150°C / Vel. 100s™

Modulo eléstico  E (MPa) 255 252 267 250 271 270 279 267 260 249 33 34
Limite elastico o, (MPa) 243 23,7 246 224 227 234 21,7 231 21,3 208 1,5 1,4
5 »

eformacicnen g/, 952 940 920 898 837 868 777 867 817 836 468 4,23
lim. elastico

?ﬂ;’,ﬂ:',fc,‘f Ur (J/m?) 1,157 1,115 1,132 1,005 0951 1,018 0841 1,003 0868 0870 0,036 0,030
Tension méxima o, (MPa) 382 41,5 422 390 419 422 430 387 374 363 1,8 1,8
Tension a rotura  of(MPa) 37,3 39,7 41,5 38,0 41,6 41,9 42,4 38,5 36,9 35,7 1,2 1,0
Deformaciona /) 435 553 476 476 481 51,0 47,7 426 361 390 106 160

rotura

Tabla A. 6: Datos de los ensayos de traccion a 100 s-1 para todas las muestras envejecidas a 150°C durante 400 h.
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Encuesta realizada en la sesion de validacion de la

herramienta AVM

A continuacién se adjunta la encuesta realizada al grupo de andlisis formado por profesionales
de distintas areas de SEAT. El objetivo es la ponderacién de los criterios para la posterior
evaluacion de alternativas en la seleccién de compuestos poliméricos para su aplicaciéon en

paneles puerta.

Las respuestas indicadas fueron acordadas por consenso de todos los analistas presentes. Del
resultado de la encuesta solamente se modificaron ligeramente dos preferencias para que las

matrices fueran consistentes. Las preferencias modificadas se indican con una cruz naranja.

PONDERACION DE CRITERIOS AMBIENTALES

Criterios de tercer nivel

¢Cudl de estos dos criterios considera mas importante para la valoracién de los efectos sobre

el medio ambiente?

[X] Impactos derivados de la produccién de materiales y piezas

L] Emisiones de CO, en la etapa de uso del vehiculo

¢Cuanto mas importante lo considera respecto al otro?

Mu
moderada- Fuertemente y Extremada-
Igual de i i fuertemente ,
. mente mas mas , mente mas
importante . . mas .
importante importante . importante
importante

1 2 3 4 5 6 7 8 9
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¢Cudl de estos dos criterios considera mas importante para la valoracion de los efectos sobre

el uso de recursos naturales?

Origen del material de la matriz

[ Reciclabilidad del compuesto

¢Cudnto mas importante lo considera respecto al otro?

Mu
moderada- Fuertemente v Extremada-
Igual de X X fuertemente X

. mente mas mas , mente mas
importante . . mas .

importante importante . importante

importante
1 2 3 4 5 6 7 8 9
X

Criterios de segundo nivel

¢Cual de estos dos criterios considera mdas importante dentro del grupo de criterios

ambientales?

Efectos sobre la salud de los usuarios

[ Efectos sobre el medio ambiente

¢Cudnto mas importante lo considera respecto al otro?

Mu
moderada- Fuertemente y Extremada-
Igual de . . fuertemente )
. mente mas mas , mente mas
importante . . mas .
importante importante . importante
importante
1 2 3 4 5 6 7 8 9

¢Cudl de estos dos criterios considera mas importante dentro del grupo de criterios

ambientales?

Efectos sobre la salud de los usuarios

[ Efectos sobre uso de recursos naturales

¢Cudnto mas importante lo considera respecto al otro?
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Muy

moderada- Fuertemente Extremada-
Igual de A , fuertemente ,
. mente mas mas , mente mas
importante . . mas .
importante importante . importante
importante
2 3 4 5 6 7 8 9

¢Cual de estos dos criterios considera mdas importante dentro del grupo de criterios

ambientales?

[%] Efectos sobre el medio ambiente

[ Efectos sobre uso de recursos naturales

¢Cuanto mas importante lo considera respecto al otro?

Mu
moderada- Fuertemente y Extremada-
Igual de A , fuertemente ,

. mente mas mas [ mente mas
importante . . mas .

importante importante . importante

importante
1 2 3 4 5 6 7 8 9
X

PONDERACION DE CRITERIOS FUNCIONALES

Criterios de tercer nivel

¢Cudl de estos dos criterios considera mds importante para la valoracion de la calidad

percibida?

O Aspecto

Desgaste

¢Cudnto mas importante lo considera respecto al otro?

Mu
moderada- Fuertemente v Extremada-
Igual de X X fuertemente X
. mente mas mas , mente mas
importante . . mas .
importante importante . importante
importante
1 2 3 4 5 6 7 8 9
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¢Cudl de estos dos criterios considera mds importante para la valoracion de la calidad

percibida?

Aspecto

O Envejecimiento

¢Cudnto mas importante lo considera respecto al otro?

Muy

moderada- Fuertemente Extremada-
Igual de X X fuertemente X
. mente mas mas , mente mas
importante . . mas .
importante importante . importante
importante
1 2 3 4 5 6 7 8 9

¢Cudl de estos dos criterios considera mds importante para la valoracion de la calidad

percibida?

[ Desgaste

[ Envejecimiento

¢Cuanto mas importante lo considera respecto al otro?

Muy

moderada- Fuertemente Extremada-
Igual de . . fuertemente .
. mente mas mas , mente mas
importante . . mas .
importante importante . importante
importante
2 3 4 5 6 7 8 9

¢Cual de estos dos criterios considera mas importante para la valoracién de la funcionalidad de

las alternativas?

[ Sobrecumplimiento de funciones principales / estructurales

[X] Integracion de funciones

¢Cuanto mas importante lo considera respecto al otro?
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Mu
moderada- Fuertemente y Extremada-
Igual de A , fuertemente ,

. mente mas mas , mente mas
importante . . mas .

importante importante . importante

importante
1 2 3 4 5 6 7 8 9
X

¢Cual de estos dos criterios considera mas importante para la valoracién de la funcionalidad de

las alternativas?

] Sobrecumplimiento de funciones principales / estructurales

[X] Sobrecumplimiento de requisitos de seguridad

¢Cuanto mas importante lo considera respecto al otro?

Mu
moderada- Fuertemente y Extremada-
Igual de A , fuertemente ,

. mente mas mas [ mente mas
importante . . mas .

importante importante . importante

importante
1 2 3 4 5 6 7 8 9
X

¢Cual de estos dos criterios considera mas importante para la valoracién de la funcionalidad de

las alternativas?

] Sobrecumplimiento de funciones principales / estructurales

L] Funciones de procesado y mantenimiento

¢Cudnto mas importante lo considera respecto al otro?

Mu
moderada- Fuertemente v Extremada-
Igual de . . fuertemente )

. mente mas mas , mente mas
importante . . mas .

importante importante . importante

importante
2 3 4 5 6 7 8 9

¢Cudl de estos dos criterios considera mas importante para la valoracién de la funcionalidad de

las alternativas?
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Integracién de funciones

[ISobrecumplimiento de requisitos de seguridad

¢Cuanto mas importante lo considera respecto al otro?

Muy

moderada- Fuertemente Extremada-
Igual de A , fuertemente ,
. mente mds mas [ mente mas
importante . . mas .
importante importante . importante
importante
1 2 3 4 5 6 7 8 9

¢Cual de estos dos criterios considera mas importante para la valoracién de la funcionalidad de

las alternativas?

L] Integracion de funciones

L] Funciones de procesado y mantenimiento

¢Cudnto mas importante lo considera respecto al otro?

Mu
moderada- Fuertemente y Extremada-
Igual de . . fuertemente )

. mente mas mas , mente mas
importante . . mas .

importante importante . importante

importante
2 3 4 5 6 7 8 9

¢Cudl de estos dos criterios considera mas importante para la valoracién de la funcionalidad de

las alternativas?

[X] Sobrecumplimiento de requisitos de seguridad

[ Funciones de procesado y mantenimiento

¢Cuanto mas importante lo considera respecto al otro?

Mu
moderada- Fuertemente y Extremada-
Igual de A , fuertemente X
. mente mas mas [ mente mas
importante . . mas .
importante importante . importante
importante
1 2 3 4 5 6 7 8 9
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Criterios de segundo nivel

¢Cual de estos dos criterios considera mds importante dentro del grupo de criterios

funcionales?

L] Calidad percibida

%] Funcionalidad

¢Cudnto mas importante lo considera respecto al otro?

Mu
moderada- Fuertemente v Extremada-
Igual de . . fuertemente .
. mente mas mas , mente mas
importante . . mas .
importante importante . importante
importante
1 2 3 4 5 6 7 8 9

éCudl de estos dos criterios considera mas importante dentro del grupo de criterios

funcionales?

O Calidad percibida

Reduccién de peso

¢Cudnto mas importante lo considera respecto al otro?

Mu
moderada- Fuertemente v Extremada-
Igual de X X fuertemente ,
. mente mas mas , mente mas
importante . . mas .
importante importante . importante
importante
1 2 3 4 5 6 7 8 9

éCudl de estos dos criterios considera mas importante dentro del grupo de criterios

funcionales?

O Funcionalidad

] Reduccién de peso
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¢Cudnto mas importante lo considera respecto al otro?

Mu
moderada- Fuertemente v Extremada-
Igual de . . fuertemente .

. mente mas mas , mente mas
importante . . mas .

importante importante . importante

importante
2 3 4 5 6 7 8 9

PONDERACION DE CRITERIOS ECONOMICOS

Criterios de tercer nivel

éCual de estos dos criterios considera mas importante para la valoracion del coste de la pieza /

conjunto?

Coste del material

[ Coste de fabricacion / transformacidn

¢Cudnto mas importante lo considera respecto al otro?

Muy

moderada- Fuertemente Extremada-
Igual de . . fuertemente .
. mente mas mas , mente mas
importante . . mas .
importante importante . importante
importante
1 2 3 4 5 6 7 8 9

¢Cudl de estos dos criterios considera mas importante para la valoracién del nivel de inversion

requerido?

Inversiones en el proceso

[ Costes de la validacidn del material

¢Cudnto mas importante lo considera respecto al otro?

Mu
moderada- Fuertemente v Extremada-
Igual de X X fuertemente X
. mente mas mas , mente mas
importante . . mas .
importante importante . importante
importante
1 2 3 4 5 6 7 8 9

X
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Criterios de segundo nivel

¢Cual de estos dos criterios considera mdas importante dentro del grupo de criterios

econdémicos?

Coste de la pieza / conjunto

[ Nivel de inversién requerido

¢Cuanto mas importante lo considera respecto al otro?

Mu
moderada- Fuertemente y Extremada-
Igual de A , fuertemente ,
. mente mas mas , mente mas
importante . . mas .
importante importante . importante
importante
1 2 3 4 5 6 7 8 9
X

¢Cual de estos dos criterios considera mdas importante dentro del grupo de criterios

econémicos?

Coste de la pieza / conjunto

L] Bonificaciones / penalizaciones econdmicas aplicables

¢Cudnto mas importante lo considera respecto al otro?

Mu
moderada- Fuertemente y Extremada-
Igual de . . fuertemente )

. mente mas mas , mente mas
importante . . mas .

importante importante . importante

importante
1 2 3 4 5 6 7 8 9
X

éCudl de estos dos criterios considera mas importante dentro del grupo de criterios

econdémicos?

[X] Nivel de inversién requerido

L] Bonificaciones / penalizaciones econdmicas aplicables
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¢Cudnto mas importante lo considera respecto al otro?
M
moderada- Fuertemente Wy Extremada-
Igual de . . fuertemente )
. mente mas mas , mente mas
|mportante . . mas .
|mportante |mportante . |mportante
|mportante
1 2 3 4 5 6 7 8 9

PONDERACION DEL VALOR

Criterios de primer nivel

¢Cual de estos dos grupos de criterios considera mds importante para la valoracién de

alternativas en la seleccidon de un compuesto polimérico para su aplicacion en paneles puerta?

[ Criterios ambientales

[ Criterios funcionales

¢Cudnto mas importante lo considera

respecto al otro?

Mu
moderada- Fuertemente v Extremada-
Igual de X X fuertemente ,

. mente mas mas , mente mas
importante . . mas .

importante importante . importante

importante
2 3 4 5 6 7 8 9
X

éCudl de estos dos grupos de criterios considera mas importante para la valoracidon de

alternativas en la seleccidn de un compuesto polimérico para su aplicacidon en paneles puerta?

[ Criterios ambientales

[ Criterios econdmicos

¢Cuanto mas importante lo considera

moderada-
Igual de A
. mente mds
importante .
importante
2 3

4

respecto al otro?

Fuertemente
mas
importante

5

6

Muy
fuertemente
mas
importante

7

Extremada-
mente mas
importante

8 9
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¢Cudl de estos dos grupos de criterios considera mas importante para la valoracion de

alternativas en la seleccidn de un compuesto polimérico para su aplicacidon en paneles puerta?

[ Criterios funcionales

[ Criterios econdmicos

¢Cuanto mas importante lo considera respecto al otro?

moderada- Fuertemente
Igual de ! ,
. mente mas mas
importante . .
importante importante
2 3 4 5

6

Muy
fuertemente
mas
importante

7

Extremada-
mente mas
importante

8 9
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Publicaciones

Comunicaciones en congresos

Titulo: NANOTECNOLOGIA PARA LA CALEFACCION DE COMPONENTES DE
: AUTOMOVIL
Autores: Carod, X.; F. Aymerich, E.; Mendoza, E.; Gonzalez, M.; Casanova I.
Congreso: XVI Congreso Internacional de Ingenieria de Proyectos
Aio: 2012 (Valencia)
ISBN ISBN: 978-84-616-0047-2 pp 2165-2176
Titulo: ANALISIS DE VALOR MULTICRITERIO PARA LA SELECCION DE
’ COMPUESTOS POLIMERICOS EN APLICACIONES DE AUTOMOCION
Autores: Carod, X.; Gonzalez, M.;
Congreso: XIX Congreso Internacional de Ingenieria de Proyectos
Ano 2015 (Granada)
ISBN Libro de actas pendiente de publicacién
Patentes
Titulo: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN CALEFACTOR EN EL
: AUTOMOVIL
Solicitante: SEAT, S.A.
Carod, X.; Casanova . F. Aymerich, E.; Mendoza, E.; Gonzalez, M.;
Inventores:
Docampo, R.
Ano: 2013
NOm. g5 537400 A1
Publicacién
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