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Capitulo I. Introduccion

En diez afios, la producciéon mundial de plasticos pas6 de 245 millones de toneladas en
2006 a 348 millones de toneladas en 2017, segun las cifras presentadas recientemente
por la federacién europea PlasticsEurope. El crecimiento fue de 3,9% en 2017,

siguiendo la tendencia de los afios anteriores (4% en 2016, 3,5% en 2015). [1]

El poli tereftalato de etileno (PET) se ha usado ampliamente en el sector de embalaje
para elaborar principalmente botellas de bebidas gaseosas desde 1973. Desde entonces
ha ganado una posicién impresionante en el campo de los envases. En sus comienzos se
elaboraban botellas para bebidas carbonatadas, conformadas por dos piezas unidas por
un adhesivo, el envase en si mismo elaborado de PET disefiado con fondo semiesférico
y una base de polietileno de alta densidad que le daba estabilidad. Sin embargo, esto
dificultaba su reciclado y elevaba los costos de produccion, por ello se disefiaron
botellas de PET de una sola pieza con base petaloide, simulando los pétalos de una flor,
con cinco pies o patas para que se pudiera mantener en pie por si sola y esto permitié
la reduccion de costos de fabricacion y el facil reciclado. Aunado a este nuevo disefio
surgieron problemas de falla en las botellas debidas al agrietamiento por tension

ambiental (ESC) en la base de la nueva botella, reduciendo asi la vida util de estas.
El ESC ocurre, generalmente, debido a la combinacion de diversos factores como son:

e Tension por esfuerzo fisico al que es sometido el material, tanto durante la
inyeccion de la preforma y el moldeo del envase, como a lo largo de su aplicacion.

e Agente de agrietamiento, que se pone en contacto con el material y la

e Material, naturaleza de la resina polimérica.

¢ Condiciones ambientales, humedad y temperatura.

El ESC es un tipo de falla que afecta tanto a los polimeros amorfos (por ejemplo,
policarbonato) como los materiales semicristalinos (como polietilenos, etc.), durante el
moldeo de las botellas la base de la botella permanece amorfa mientras que las paredes
laterales alcanzan una alta cristalinidad debido al estiramiento, haciendo mas

susceptible al agrietamiento la base que las paredes de la botella. Se han realizado



diversas investigaciones acerca del proceso de moldeo y disefio de las botellas para
contrarrestar este problema, asi mismo se ha estudiado los principales agentes de

agrietamiento de las botellas de PET.

Actualmente el mercado de las botellas de PET es uno de los mas importantes a nivel
mundial, ya que en todas partes del mundo se comercializan tanto agua como diversas
bebidas embotelladas, es por ello por lo que se ha buscado dar una solucién al ESC de
botellas de PET. En el presente trabajo se resumirdn los principales trabajos que
estudian los pardmetros que intervienen directa o indirectamente en el agrietamiento
por tensién ambiental de las botellas de PET que contienen bebidas carbonatadas, por
ser las que soportan una mayor presion y las que se encuentran en mayor cantidad en

el mercado.



Capitulo II. Antecedentes

2.1 PET

El poli(tereftalato de etileno) (PET), comunmente conocido como poli(etilen
tereftalato) es un polimero que pertenece a la familia de los poliésteres, y tiene una
estructura como la que se ilustra en la Figura 1. El PET se produce por
policondensacidn, que es un proceso de polimerizacidn por adicion en el que la etapa
de reaccidn va acompafiada de la formacion de un condensado de bajo peso molecular.
[2] Esta reaccidon de esterificacion es reversible, y por consecuencia tiene una

distribucién muy simple de pesos moleculares, o longitudes de cadena constantes. [3]
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Figura 1. Estructura de la unidad repetitiva del PET

Wallace H. Carothers sintetizé en 1930 el primer poliéster lineal a partir de mon6meros
a base de trimetileno glicol y del acido dicarboxilico hexadecametileno. Esto originé la
primera fibra sintética. Sin embargo, su baja temperatura de fusion y baja estabilidad
hidrolitica comprometieron la calidad del producto final. En 1946, Whinfield y Dickson
descubrieron el poli tereftalato de etileno (PET), el cual presenta alta temperatura de
fusion (250-260 °C) y alta estabilidad hidrolitica debido a la presencia de anillos

aromaticos en la cadena principal. [4]

2.2 Sintesis del PET

Basicamente es la reaccion de un compuesto con dos acidos (por ejemplo, acido
tereftalico) que se esterifica con un compuesto con dos alcoholes (como el etilenglicol);
gracias a la presencia de los dos grupos funcionales en cada molécula se pueden formar

largas cadenas al unirse unas con otras. Es esencial mantener la estequiometria



adecuada de los grupos terminales, eliminar el subproducto del condensado para
cambiar el equilibrio de la reaccién y evitar la degradaciéon debida a reacciones

secundarias.

Las propiedades del PET van a depender de la aplicacion final a la que se destine, es por
eso por lo que la produccién industrial del PET puede realizarse en dos o tres etapas
que son: pre-polimerizacion, policondensacion en estado fundido y polimerizacién en

estado soélido.

2.2.1 Pre-polimerizacion
En esta etapa se prepara como pre-polimero el tereftalato de bis(2-hidroxietileno)
(BHET) buscando asegurar que las limitaciones estequiométricas y termodindmicas no

se propaguen en la etapa de polimerizacién donde se lleva a cabo la mayor parte de la

polimerizacion.
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Figura 2. Rutas de sintesis del PET




Durante esta etapa el poliéster puede ser fabricado por dos rutas distintas:
esterificacion directa (Figura 2 a)) y transesterificacion (Figura b)). La esterificacion
directa es obtenida por la reaccién del acido tereftalico (TPA) con etilenglicol (EG),

formando como condensado una molécula de agua (H20).

La esterificacion directa es una reaccion heterogénea y autocatalitica Figura 2 a). La
razén molar del TPA: EG es 1: 1,5-3 y el rango de temperatura de reaccidn utilizado 240-
260 °C. Se realiza principalmente en reactores continuos donde el polimero alcanza una
viscosidad intrinseca (VI) de aproximadamente 0,55. Se aplica alto vacio hacia el final
del proceso para eliminar el agua y otros volatiles, y facilitar el incremento de peso

molecular. [5]

En la produccién de PET a partir de TPA y EG, ademas de preparar BHET, la etapa de
pre-polimerizacién asegura la disolucién completa del TPA sélido. Una de las
principales diferencias de la transesterificacion y la esterificaciéon directa es la
sustitucion del monémero TPA por el dimetil tereftalato (DMT) (mdas usado
comuinmente), produciendo una molécula de metanol (CH20H) en lugar de una de Hz0,

Figura 2 b).

En la transesterificacion el DMT soélido se funde y se mezcla con EG en un mezclador
antes de cargarlo en el reactor a aproximadamente 140°C. El reactor se carga con DMT:
EG a una razon molar de 1: 2,1-2,3 y los catalizadores, alcanzando una temperatura
entre 170-210 °C a presion atmosférica. A medida que avanza la reaccion, se produce
metanol y se evapora junto con algo de EG, que se separa en una columna de destilacion
y se recicla al reactor. La reaccién demora 2.5 horas hasta una conversion del 95%. [6]
El metanol liberado se recoge en un receptor, permitiendo estimar la extensién de la
reaccion, Figura 3. Cuando la destilacion del metanol cesa, se considera que la reacciéon

se ha completado y el BHET se obtiene con un grado de polimerizacién entre 25 y 30.
[4]

Actualmente la esterificacion directa es mas utilizada en la produccién industrial del

PET, ya que durante la transesterificacion se obtiene metanol como subproducto, el cual



puede generar mas cantidad de emisiones de compuestos organicos volatiles causando

un mayor impacto ambiental.
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Figura 3. Diagrama de flujo del proceso de transesterificacion

2.2.2 Policondensacion

En este método, el BHET se calienta gradualmente a 280 ° C después de su sintesis en
la etapa de pre-polimerizacion, Figura 2 c). Durante el calentamiento la presiéon interna
del reactor se reduce a valores por debajo de 130 Pa y, consecuentemente, el grado de
polimerizacion es elevado a 100. El tiempo de reaccién total (2 etapas preliminares)

puede variar de 5 a 10 horas.

Se obtienen polimeros con masa molar alrededor de 33,000 g/mol, ya que el aumento
de la viscosidad del material dificulta la difusién del EG y, consecuentemente, reduce la
tasa de reaccion. [4] La constante de equilibrio para la reaccién de policondensacién es

muy baja (aproximadamente 0,5). [6]

El PET obtenido después de estas dos etapas se destina principalmente para la
fabricacion de fibras, ya que dicha aplicacién no requiere elevados esfuerzos mecanicos
y propiedades reolégicas intermediarias. En cambio, la obtencién del PET grado botella
requiere de una tercera etapa para elevar el peso molecular y mejorar sus propiedades,

en la que se lleva a cabo una polimerizacion en estado sélido.



Subproductos

El EG se obtiene como subproducto y la tasa de eliminacién dentro de la reaccion se
convierte en el factor de control de la velocidad. Ademas, se producen pequenas
cantidades de dietilenglicol (DEG) y acetaldehido (AA) que, cuando el PET es destinado
a botellas, puede generar un sabor dulce en el contenido, y aunque no representa un

riesgo para la salud, impacta en la preferencia de los consumidores.

Aunque la cantidad de DEG formada es muy pequeia (1 + 2% en peso), tiene un efecto
sobre las propiedades fisicas y quimicas del PET. De hecho, el punto de fusion del PET

disminuye en 58 °C por cada incremento en por ciento en peso de DEG incorporado.

2.2.3 Polimerizacion en estado sélido

La polimerizacion en estado sdélido (SSP) se realiza a una temperatura entre la
temperatura de transicion vitrea (Tg = 70-80 °C) y la temperatura de fusién (Tm = 250-
260 °C) a 220-230 °C durante un periodo de entre 10 y 30 horas. Esto con el fin de
aumentar el grado de cristalinidad del material en un intervalo de tiempo corto, bajo
alto vacio o con un sistema de atmdsfera inerte con agitacion, evitando asi el proceso

de sinterizacion. [4]
Catalizadores

Una gran variedad de compuestos inorganicos presenta actividad catalitica para la
produccion del PET en ambas etapas: reacciones de transesterificacion y
policondensacion. El 6xido de antimonio (Sb203) es el catalizador mas utilizado, por
demostrar un buen balance de sus actividades cataliticas, tales como: estabilidad
quimica en presencia de estabilizantes a base de fosforo, color del producto final y bajo

costo. [4]
Aditivos

Los estabilizadores térmicos se despliegan para evitar la degradacion y la formacion de
color a la alta temperatura de la reaccion. [5] Estabilizadores secundarios a base de
fésforo se utilizan para evitar la degradacion termo-oxidativa, inhibiendo la etapa de

propagacion y transformando el grupo hidroper6xido en productos no radicales.



Ademas, se utilizan estabilizadores UV, antioxidantes y plastificantes de acuerdo con la

aplicacion. [4]
Cristalinidad

El PET es un termoplastico semicristalino. Por lo tanto, su microestructura presenta
una mezcla de una fase amorfa y una cristalina, con una relaciéon dada que varia de casi

cero a aproximadamente 45% (PET completamente cristalizado).

Las unidades repetitivas de la cadena encajan ordenadamente, formando un conjunto
compacto, que tiene una densidad mas alta que el estado amorfo. La densidad
determina el grado de cristalinidad, a temperatura ambiente, el PET amorfo tiene una

densidad de 1.335 g/m3 mientras que la densidad del cristal de PET perfecto es 1.455
g/m?. [2]

2.3 Propiedades

Las propiedades del PET dependen en gran medida del peso molecular promedio, o el
numero promedio de unidades de repeticion de las cadenas de polimero. Esto se puede
medir determinando la VI de la resina, ya que la relacion entre el peso molecular y la VI
es lineal. Y de acuerdo con estas propiedades se determinan diferentes grados de PET,
cierto grado de PET puede describirse completamente por solo dos medidas: VI y el

contenido de copolimero. [3]

Otro factor importante es el grado de cristalinidad del PET, ya que la region cristalina
aporta opacidad, altos valores de dureza y resistencia a la abrasion, impermeabilidad a
gases y vapor de agua; mientras que la region amorfa otorga transparencia y resistencia
al impacto. Es el equilibrio de estas propiedades lo que le permite su aprovechamiento

en diversas aplicaciones.

2.3.1 Copolimerizacion
La copolimerizaciéon es una técnica bastante empleada para minimizar algunas
propiedades indeseables, pero que son intrinsecas del material. En el caso del PET, son:

carga estdtica, baja adherencia a metales y baja capacidad de tefiido. La



copolimerizacién del PET se destina principalmente al procesamiento por inyeccion
soplo para la fabricacién de botellas. Las propiedades mecanicas, 6pticas y de barrera
de los envases PET dependen de muchos factores relacionados con las condiciones de
operacién durante el procesamiento, el peso molecular, la cristalinidad y las

condiciones de cristalizacion. [4]

Debido a la alta anisotropia de las cadenas moleculares en el polimero, el tipo de
deformacion afecta la microestructura de forma crucial. [7] La capacidad de cambiar la
morfologia del PET y sus propiedades es fundamental para el rendimiento del PET en
el envasado. La orientacién aumenta las propiedades mecanicas. El contenido de
cristalinidad en el material eleva la resistencia térmica del PET por encima de la

temperatura de transicién vitrea del PET amorfo.

2.4 Moldeo del PET

El moldeo por soplado de PET en contenedores fue el ultimo en unirse a otras
aplicaciones establecidas de poliéster, como fibras y peliculas. El desarrollo de la fibra
de poliéster se remonta a principios de la década de 1940 con un importante impulso
posterior a la Segunda Guerra Mundial, y las peliculas orientadas biaxialmente se
remontan a la década de 1960. Estas peliculas fueron las primeras en facilitar el uso del
poliéster en los envases. Los contenedores PET se desarrollaron y comercializaron a

partir de mediados de la década de 1970. [5]

La demanda de contenedores de PET ha crecido significativamente en los ultimos 5-10
afios debido al alto crecimiento en el consumo de productos alimenticios y diversas
bebidas, como refrescos carbonatados, té, café y jugos listos para tomar, ademas en
productos quimicos para el hogar, cuidado personal y otros. El mercado global para el
mercado de envases de PET se valoré6 en US $56,200 millones en 2017, se espera que el

mercado se expanda en 1.3 veces en valor en los préximos cinco afios. [8]

En la Figura 4 podemos observar la distribucién del mercado de PET a nivel mundial,
y los principales consumidores de botellas de PET en 2018 con una proyeccién para

2028.



El equilibrio de propiedades es lo que hace que el PET sea el principal material de
embalaje. La tenacidad, el no reaccionar con los alimentos y el nivel razonable de
barrera para la transmisién de diéxido de carbono (COz2), oxigeno (02) y vapor de agua
se combinan para proteger y preservar el contenido, mantener una apariencia y

frescura atractivas y evitar el deterioro. [5]
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Figura 4. Mercado de PET a nivel mundial

2.4.1 Proceso de moldeo de botellas de PET

El soplado de envases de PET comienza con el moldeo por inyeccidon de una preforma.
Las preformas, después de una etapa de acondicionamiento a la temperatura adecuada
de moldeo por soplado (100-110 °C), se soplan dentro de un molde hasta que tome la

forma final del recipiente. [5]
Existen tres procesos basicos de fabricacion de botellas de PET:

1. Moldeo por inyeccién y soplado (IBM)
2. Moldeo por inyeccidn, soplado y estirado de una etapa (ISBM)
3. Moldeo por inyeccién, soplado y estirado de dos etapas (RSBM)
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La viscosidad intrinseca (VI), generalmente, utilizada para elaborar botellas para
bebidas carbonatadas es de 0.78 a 0.85 dl/g. Viscosidades intrinsecas de PET mayores
se pueden procesar por extrusion soplado pero este proceso dificulta la orientacion,

por lo que actualmente no se utiliza ampliamente en la industria del moldeo de botellas.
[5]

El moldeo por IBM y ISBM se llevan a cabo en un solo paso, es decir, la preforma se sopla
justo después de ser inyectada, en diferentes estaciones de la maquina. Mientras que el
moldeo por RSBM se realiza en dos pasos, las preformas se inyectan para después ser

sopladas en otro momento, lugar o maquina.

Esto implica cierta diferencia entre los procesos, ya que para el caso de un solo paso las
preformas que alimentan la maquina de soplado vienen de un proceso de enfriamiento
dentro del molde desde la temperatura de fusién (255 °C) hasta la temperatura de
soplado (95-105 °C), como se muestra en la Figura 5. En cuanto al proceso en dos pasos
las preformas tienen que ser recalentadas desde temperatura ambiente hasta la

temperatura de soplado (95-105 °C) para poder ser moldeadas (Figura 6).

Estacion de
inyeccion de
preforma

Estacion
de soplado

Estacion de
eyeccion

Figura 5. Esquema del proceso de moldeo de botellas de una sola etapa.
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Figura 6. Segunda etapa del proceso RSBM

En el proceso de IBM, el enfriamiento y acondicionamiento de las preformas tiene lugar
en el molde de inyeccion. Mientras que, para el ISBM, la refrigeraciéon y
acondicionamiento se pueden realizar en el molde de inyeccién, o se pueden dividir en
enfriamiento en molde de inyeccion seguido de situar las preformas en una posicion de
acondicionamiento especifica antes de volver a colocarla en la posicién de soplado,

como se puede ver en la Figura 7. [5]

El proceso de IBM no implica un estiramiento axial en la preforma, solo se sopla desde
el cuello de la botella. A diferencia del moldeo ISBM y RSBM los cuales utilizan una
varilla de estiramiento para iniciar el proceso de soplado estirando la preforma en
direccion axial, la presion de soplado se aplica ya sea en un punto durante el
estiramiento o después de que se haya completado el estiramiento ayudando a

distribuir el material de manera mas uniforme. [5]

12




Calentadores

Unidad

giratoria de /’
moldes l /
Salida de N .. il ,
botellas l ] ‘- .............
2 //) | i Prorsasee
4 ,/ : = "
2 y - . B 1N
RS 0 | SNty Alimentaciony_
I | de preformas

- Los moldes se cierran alrededor
de las preformas y se abren
para liberar la botella soplada

Calentadores
IR

Figura 7. Proceso de estirado y soplado de dos pasos ISBM

La presion de soplado se incrementa hacia el final del inflado de la preforma debido a
que larigidez del material aumenta con el incremento en la orientacion y la disminucién

de la temperatura.

2.4.2 Inyeccion de la preforma

El PET se moldea por inyeccidn, usando una maquina de inyeccién clasica con una
temperatura de fundido de 270 °C, se debe limitar la velocidad de corte para evitar la
degradacidn del material y la generacion de acetaldehido. El molde se mantiene a 8-15
°C para enfriar el material fundido muy rapidamente. El nimero de cavidades depende
de la unidad de cierre, pero convencionalmente es de 50 preformas por ciclo de
inyeccion. La cristalizacion inducida térmicamente es muy limitada y la relacién de

cristalinidad es inferior al 3%. [9]

2.4.3 Estiramiento y soplado

Las preformas se sostienen por el cuello, se ponen boca abajo y se colocan en un molde
de dos platos. La apertura y el cierre del molde, asi como el bloqueo del molde, estan
controlados por levas montadas en un eje comun. La boquilla de soplado se introduce

en el cuello y garantiza la guia de la varilla de estiramiento. [9]
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El aire utilizado para el soplado se aplica primero a baja presiéon (0.7-1 MPa), para
después aplicar una alta presion (1.5-4 MPa) hasta el final del proceso de moldeo,

evitando asi que se formen grietas si se utilizara una alta presion desde el comienzo.

2.4.4 Cristalinidad y orientacion en envases de PET

Debido a que para la aplicacién de las botellas para bebidas se necesita la propiedad de
transparencia se requiere el material en su forma amorfa, y para ello hay que evitar la
cristalizacion. La velocidad maxima de cristalizacion se alcanza en un intervalo de
temperatura de 170-190 °C y el tiempo de cristalizacién es cuestiéon de segundos. La
tasa de cristalizacién disminuye cuando ocurren aumentos en el peso molecular, en el

contenido y tipo de mondémeros, catalizadores, comonémero residual y DEG.

Las regiones cristalizadas causan turbidez, destruyen la claridad de la preforma e
impiden el correcto moldeado por estirado y soplado. El enfriamiento del molde se
vuelve esencial y determina la calidad de la preforma en esta etapa. [2] El alto grado de
cristalizacion del PET optimiza sus propiedades de barrera a gas, resistencia mecanica
y al calor, pero dificulta su procesamiento al tener un intervalo de temperatura de

fusion estrecho.

Es por eso, por lo que se sustituye un porcentaje de uno de los componentes de partida
por un comondmero para reducir el grado de cristalinidad y disminuir las velocidades
de cristalizacion, obteniendo asi PET con un grado de cristalinidad menor a 4%, con una
ductilidad mejorada, mejor capacidad de procesamiento y mayor claridad,

favoreciendo la obtencién de envases transparentes.

Existe una variedad de comon6meros que se utilizan en la sintesis del PET como 1,3-
propanodiol, 1,4-butanodiol, acido isoftalico, acido 2,6-naftalenodicarboxilico y
dietileno glicol; el isoftalato de etileno y ciclohexanodimetanol disminuye la
temperatura de transicion vitrea y la temperatura de fusion (de 4 a 12 °C) reduciendo

la cristalinidad sin afectar a las demas propiedades. [4]

El proceso de orientacion se lleva a cabo durante el soplado de la preforma ya que se
somete a una deformacion biaxial dentro del molde; siendo la relacién de estiramiento,

la velocidad de estiramiento y la temperatura los factores principales que influyen en
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el nivel de orientacién de la botella. Cuando se enfria rapidamente en el molde donde
se sopla, se producen en la pieza tensiones residuales en las paredes al impedir que las

cadenas poliméricas se relajen.

Esta orientacion es un tipo de ordenamiento que genera cristales y es de gran utilidad
en botellas para bebidas carbonatadas, donde se requiere mayor barrera a gases. El
nivel de cristalinidad en estas botellas es del 20-25%. Esta cristalizacién se forma a
medida que el material se estira y se denomina cristalizacién inducida por deformacién
(SIC). Sin embargo, esto no interfiere con la transparencia de la botella, ya que los
cristales, a diferencia de los cristales que se forman durante la cristalizacién inducida
térmicamente, son pequefos y no interfieren con la longitud de onda de la luz

manteniendo la transparencia.

Para alcanzar altos niveles de cristalinidad se requiere calentar lo mas que se pueda las
preformas y que la temperatura de los moldes de soplado también sea alta,
manteniendo un control de temperatura. Obteniendo botellas térmicamente estables y
rellenables en caliente con un 30-35% de cristalinidad. Mediante un proceso de soplado

doble se puede alcanzar hasta 40% de cristalinidad.

Para el control térmico la temperatura del molde debe ser cercana al rango de
temperatura para lograr la maxima velocidad de cristalizacidn del material, para que se
alcance un mayor grado de cristalinidad. Esto implica que los moldes cuenten con un
sistema de enfriamiento eficiente, para que alcancen la temperatura de deflexion bajo
carga (HDT) antes de ser desmoldados. El grado de cristalinidad se ve influenciado por
la relacion de soplado entre la preforma y la botella, para este proceso se usa una
relacion de soplado moderada (7:1) para inducir un mayor nivel de cristalinidad sin

dejar en la pieza demasiados esfuerzos residuales.

Exponer las botellas a temperaturas superiores a la Tg (75 °C) permite a las moléculas
orientadas relajarse al mismo tiempo que se ordenan en cristales, relajando los

esfuerzos residuales al disminuir la orientacion.
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Permeacion y barrera

El estado morfologico en el que se encuentre el PET va a contribuir a su desempefio
como barrera, el aumento en los niveles de cristalinidad y de orientacién mejora la
barrera, reduciendo el factor de permeabilidad. La disminucion de la penetracion en el
PET es mas eficiente cuando la cristalinidad es inducida por deformacion, ya que el
menor tamano de los cristales genera una mejor barrera a los gases. Aunque la barrera
del PET es mejor que muchos otros materiales plasticos y se ve reforzada por la
cristalinidad, la barrera a la transmisién de oxigeno, COz, luz UV y vapor de agua sigue

siendo la limitante en muchos casos de envasado de alimentos. [5]

2.4.5 Secado del PET

La mayoria del PET se produce a través de la ruta de esterificaciéon directa del TPA y el
subproducto de la polimerizacién es agua; por lo tanto, en presencia de agua y alta
temperatura, se produce una caida significativa del peso molecular al romperse las
moléculas de PET en un proceso de hidrolisis. Esto exige condiciones extremas de

secado en el material antes de cualquier proceso de fusion.

La cantidad maxima de humedad recomendada en el PET para su procesamiento de
fusion es 0.005% (50 ppm). Los pellets de PET se deben secar primero en un secador
desecante a 165-175 °C durante un lapso de 4-6 h antes de ser alimentados a la
inyectora, teniendo cuidado de no elevar mas la temperatura, ya que puede provocar el
amarillamiento ni de exponerlos nuevamente a un ambiente himedo donde recuperen

la humedad extraida.

Otra de las técnicas de secado mas reciente es el secador infrarrojo (IRD) donde el
material se alimenta en un tambor horizontal rotatorio con una hélice interna que
transporta el material a través del tambor. Cuando el material pasa por el tambor, esta
expuesto a los rayos infrarrojos de los paneles de lamparas de infrarrojos. Los rayos no
calientan el aire circundante, pero en cambio, penetran hasta el centro de las piezas
individuales de material y conducen la humedad a la superficie, donde se elimina por
una corriente de aire. La exposicién uniforme a los rayos esta garantizada por la

agitacion del material al pasar por el tambor giratorio. [10]
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2.5 Agrietamiento por tension ambiental (ESC)

Uno de los requerimientos funcionales de los envases o botellas, es que deben mantener
su estabilidad al estar en su posicion vertical, por lo que el disefio en particular de la
parte inferior juega un papel importante, especificamente en envases de PET para
contener bebidas tanto carbonatadas como isoténicas, o jugos. Por lo que
tradicionalmente se ha utilizado un disefio del tipo petaloide, cuya configuracién ha
presentado comuinmente susceptibilidad al agrietamiento por tensiéon ambiental,
promovido durante el proceso de moldeo en la etapa de soplado, ya que el material no
se estira lo suficiente y no se alcanza a orientar permaneciendo amorfo, favoreciendo

asi la formacion de grietas.

El disefio de un articulo de plastico es particularmente importante cuando los usos
finales o la manipulacién de dicho articulo es probable que impliquen el contacto con
agentes o soluciones promotoras del ESC. La localizacién de las grietas también es un
indicativo importante, ya que las zonas estresadas rodeadas de un volumen no

estresado son los lugares susceptibles para ESC en una pieza plastica.

Tanto los polimeros amorfos como los cristalinos muestran susceptibilidad al ESC, sin
embargo, la mayoria de las veces, los polimeros amorfos muestran una mayor tendencia
a este tipo de falla. Esta mayor incidencia por parte de los polimeros amorfos, en
relacion con los semi-cristalinos, se atribuye al mayor volumen libre, de estos, lo cual
facilita la difusion del agente quimico en las regiones intermoleculares. El mecanismo
de fallo por ESC se basa en la suposiciéon de que el fluido activo, en presencia de
tensiones mecdanicas internas o externas, penetra en algin defecto microscopico,
plastificando localmente el polimero y promoviendo la formacién de la falla, con

subsiguiente desarrollo de grietas que se propagan hasta la fractura catastrofica.

El agrietamiento por tensién ambiental (ESC) consiste en el inicio prematuro de grietas
y fragilidad de los plasticos debido a la accion de tensién y el contacto con fluidos
especificos. [11] La exposicion a un medio que favorezca el agrietamiento
simultdneamente con tensién puede ocasionar un acortamiento dramatico del tiempo

de falla, limitando la vida util de los objetos de plastico. Se ha estimado que el 15% de
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todas las fallas de materiales plasticos en uso comercial estan relacionadas con el ESC.

[12]

Los pasos del mecanismo implicados en el ESC incluyen la absorcién de fluidos, la
plastificacion, el inicio de la microfractura, el crecimiento de grietas y finalmente la
fractura. [13] Enla Figura 8 se puede observar el proceso de propagacion de una grieta
a lo largo de la superficie de las piezas plasticas, a partir de una muesca o defecto del

material en presencia de un agente de agrietamiento.

Existe un campo de estrés
localizado exactamente frente a
una grieta, muesca o defecto.

O

El fluido se absorbe en el campo
de estrés y plastifica localmente
el material.

b

Las grietas se inician ¥ crecen
dentro del campo de estrés
plastificado.

@

Las microfracturas se fusionan y la grieta se
inicia y se extiende mas alla del campo de
tension original. Se crea y plastifica
bl un nuevo campo de estrés,

Las grietas se inician y crecen
dentro del campo de estrés

: m plastificado.

El agrietamiento continda de
manera progresiva.

Figura 8. Avance progresivo de la formacion de grietas por ESC

2.5.1 Caracteristicas de ESC
Las fallas de grietas por tension ambiental comparten las siguientes caracteristicas

tipicas: [13]
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-Fractura quebradiza. Las fallas de ESC son causadas por una fractura fragil, los sitios
de iniciacién de la grieta para fallas ESC siempre estan en la superficie. Normalmente
corresponden a areas localizadas de alta tension, como defectos microscépicos o puntos
de concentracion de esfuerzos. La ubicacion de inicio generalmente esta relacionada

con el contacto directo con un agente de agrietamiento activo, ya sea liquido o gaseoso.

-Multiples grietas. Se inician multiples grietas individuales, que luego se fusionan en
una fractura unificada. Numerosos origenes de la grieta y las uniones correspondientes

son ilustrativos de un mecanismo de falla ESC, mostrados en la figura 5.

-Morfologia suave. Las areas de origen de las grietas generalmente exhiben una
morfologia relativamente suave, indicativa de un crecimiento lento de las grietas. Sin
embargo, los agentes de agrietamiento agresivos pueden producir iniciacién y

extension rapidas, caracterizadas por superficies mas gruesas.

-Restos de grieta. La presencia de restos de grieta abierta ya sea dentro de las regiones
de origen de la fisura o en areas adyacentes, es un indicativo adicional de ESC. En
muchos casos, la fractura final se desarrollara a través de una sobrecarga ductil después

de que la longitud de la grieta haya alcanzado un tamaio critico.

-Fibrillas estiradas. La zona de fractura final puede incluir fibrillas estiradas y otras

caracteristicas indicativas de agrietamiento ductil.

-Bandas alternas. La ESC se desarrolla cominmente mediante un mecanismo
progresivo de extension de grietas. Se observan en la fractura una serie de bandas
alternas correspondientes a ciclos de extensidon de grietas, las bandas representan

ciclos repetidos de fractura, seguidos por la extension de grietas por fractura fragil.

2.5.2 Factores principales que intervienen en el ESC

El agrietamiento por tension ambiental (ESC) es resultado de una combinacién de tres
principales factores: material plastico susceptible a fallar, un agente de agrietamiento y
una tension tanto fisica como ambiental, como se puede ver en la Figura 9. El
crecimiento exponencial de combinaciones posibles que involucran estas tres variables

es lo que hace que el ESC sea tan dificil de anticipar y tratar.
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Material

_ Tipo de
! resina

Envejecimiento fisico

ESC
Tension ;: ": Entorno
. Estrés fisico Agente de
y/o ambiental / agrietamiento

Figura 9. Factores que inciden en el ESC

Material

El tipo de resina sera un factor muy importante ya que una estructura amorfa va a
favorecer mas el surgimiento de grietas que una estructura semicristalina, debido al
volumen libre existente en la fase amorfa que permite el movimiento de las cadenas

poliméricas, en comparacion con el ordenamiento en la regidn cristalina.

Asi mismo el peso molecular es de gran influencia en la presencia de ESC ya que un
menor peso molecular en la resina la hace mas propensa a sufrir agrietamiento ya que

el enmanaramiento es menor en estos casos.

Dentro de las resinas semicristalinas el grado de cristalinidad va a influir
significativamente en la presencia de ESC en la pieza final, ya que un mayor porcentaje
de regidn cristalina en la resina aumenta su densidad y otorga una mayor resistencia al

ESC, al disminuir la regiéon amorfa.

Tension

La deformacion plastica es comun en los materiales plasticos debido a las propiedades
viscoelasticas de los materiales poliméricos. Cuando un material plastico esta estresado
o forzado en el aire por debajo de su punto de fluencia/deformacion (temperatura de
transicion vitrea), puede producirse un agrietamiento por tension después de un

periodo de tiempo, que puede ser muy largo. [14]
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El agrietamiento se asocia con tension estatica prolongada a través de un mecanismo
de fluencia/deformacion. Creep, a veces llamado fatiga estatica, es un modo de fractura
fragil en el que la tensiéon continua da como resultado un desenmarafiamiento
molecular dentro de las cadenas de polimero. El mecanismo de deformacién implica el
inicio de la microfractura, el crecimiento de la microfractura que conduce al inicio de la

grieta, luego a la extension de la grieta y finalmente a la fractura catastréfica. [13]

Para que se formen las grietas el material debe de estar bajo tensidn, para que se lleve
a cabo el desenmarafiamiento molecular; sin embargo, aunque la tensién por
compresion es suficiente para generar fracturas, no conduce a las moléculas a formar
grietas. Aunado a la tensidn que sufren durante su uso, las piezas poliméricas adquieren
esfuerzos residuales durante su procesamiento, y en muchos casos estos esfuerzos y los

agentes de agrietamiento son suficientes para generar ESC en la pieza.
Agente de agrietamiento

El tamafio molecular de estas sustancias va a influir en su interacciéon con el polimero,
siendo las de pesos moleculares mas bajos las que son mas agresivas y favorecen la
formacidn de grietas al tener una mayor capacidad de penetracion en la estructura. Por

ejemplo, la acetona es mas severa que la metil-isobutil-cetona.

Las sustancias presentes en el uso final de la aplicacién incluyen liquidos organicos
(solventes), aceites sintéticos, aceites vegetales, detergentes/surfactantes, agentes de
limpieza, desmoldantes, plastificantes, selladores, formulaciones adhesivas, tintas,

aditivos anticorrosivos, lubricantes. [12]
Se ha teorizado que

"La absorcién de liquidos altamente localizada es probablemente el mecanismo de
aceleracion. El liquido se absorbe preferencialmente en sitios bajo una alta tensién de
dilatacion, como un defecto de concentracién de tensién, una microfractura o la punta
de una grieta. El fluido absorbido localmente plastifica el material, reduciendo su limite
elastico. Las tensiones criticas para el inicio de la microfractura con los fluidos mas

activos pueden ser tan bajas como 0.1% y algunos MPa. Las tensiones debidas al
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procesamiento y/o ensamblaje a menudo pueden exceder la condicién critica".

(Tecnologia Rapra)

El agente de agrietamiento no causa ataque quimico directo o degradaciéon molecular,
solo penetra en la estructura molecular provocando que la movilidad molecular dentro
de la matriz polimérica supere las fuerzas intermoleculares entre las cadenas de
polimero lo que lleva a un desenmarafiamiento molecular acelerado formando grietas
hasta llegar a la fractura. Es por esto por lo que las grietas provocadas por el medio
ambiente suelen ser mas largas y anchas que las grietas intrinsecas del material, es

decir, grietas producidas sin la influencia del entorno. [15]
Envejecimiento fisico

El proceso de moldeo por inyeccion emplea altas temperaturas de fusién con un
enfriamiento rapido de la pieza para minimizar el tiempo de ciclo. Cuando el material
se enfria muy rapidamente por debajo de la temperatura de transicion vitrea (Tg), las
moléculas estan practicamente congeladas en un estado de energia superior a su nivel
de equilibrio de conformacién y empaque. Con las moléculas atrapadas en un estado de
no equilibrio, se genera una fuerza motriz para que continue el empaquetamiento hasta
alcanzar un equilibrio. El exceso de volumen atrapado entre las moléculas es referido
como volumen libre. El proceso de empacado continuo es llamado relajacion de

volumen libre o relajacion de entalpia.

En conjunto con la relajacion de volumen libre, el material sufre cambios en las
propiedades fisicas. Especificamente, un incremento en la densidad, la tensién, y a la
resistencia a la flexion; asi como, una disminucion en la elongacidn y la resistencia al
impacto. Los cambios describen una transicion de un comportamiento ductil a fragil.

[16]

El proceso de relajacion de volumen libre se muestra en la Figura 10. Antes del
envejecimiento, hay suficiente volumen libre en el material para permitir que las
cadenas moleculares se deslicen una sobre otra cuando las fuerzas se aplican a la
muestra en direcciones opuestas. Como el material, durante el envejecimiento, se

vuelve mas denso, el volumen libre disminuye, las cadenas moleculares son demasiado
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compactas para deslizarse unas sobre otras. El material exhibira un comportamiento

fragil.
| — —— — —
— - - A
S -
-

Figura 10. Proceso de relajacion de volumen libre a) antes y b) después del
envejecimiento fisico

a) Antes del envejecimiento, las moléculas pueden deslizarse una sobre la otra, al
aplicar una fuerza.
b) Después del envejecimiento, las moléculas se han compactado y requieren de

una ruptura en las cadenas al aplicar una fuerza.

El proceso de envejecimiento es termo-reversible. Con el calentamiento del material
por arriba de la Tg, se adiciona suficiente energia al sistema para permitir que las
moléculas alcancen el equilibrio en un mayor nivel de energia. Luego de un
enfriamiento rapido, el material comenzara nuevamente el proceso de relajacién de

volumen libre.

En el proceso de soplado-estirado solo una porcién de la preforma es recalentada por
encima de la Tg. El nivel inicial de relajacion de volumen libe sera retenido en el fondo
de la botella porque no es sometido a recalentamiento. Las paredes laterales
comenzaran nuevamente el proceso de envejecimiento. La parte inferior de la botella
generalmente falla entre el fondo y las paredes laterales, exhibiendo efectos residuales
del envejecimiento inicial. Por lo tanto, existen diferentes niveles de volumen libre

dentro de una botella de PET soplada de preformas amorfas y envejecidas. [16]
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2.5.3 Métodos para evaluar el ESCR

Determinar la resistencia a el ESC implica conocer la tension critica requerida para el
desarrollo de la grieta en un material, es por eso por lo que se emplean pruebas como
la que consiste en un aparato de flexién de tres puntos, uno de ellos con tensién
constante al centro de la muestra, lo que da como resultado una deformacién por flexion
con la formacidn de grietas; para determinar la tension critica, como se muestra en la

Figura 11.

Tension constante
aplicada

/

Grietas

Figura 11. Método de deformacidén por tensién en tres puntos

Otra opcidn es una variacion al método anterior, utilizando un aparato de deformacion
eliptica con una plantilla de tensién eliptica de Bergen. La plantilla tiene la forma de una
seccion del cuarto del perimetro de la elipse, la muestra estd firmemente soportada
alrededor de la superficie eliptica (Figura 12). Este método permite variar la tension a
lo largo de la superficie de la muestra.

Tension
aplicada

Muestra

Tensidn
aplicada

Figura 12. Método de deformacidén por tensidn eliptica

Las pruebas de esfuerzo constante pueden simplemente involucrar la carga del brazo

de palanca de las muestras de prueba y determinar el esfuerzo requerido para la
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formacién de grietas o, en muchos casos, determinar el tiempo de falla de la muestra.
Este método se conoce como rotura por tension o si se mide la tension, ruptura por

deformacion por traccion. [12]

Una variacion es realizar un estudio del comportamiento tensién-deformacion (a una
velocidad de deformacion constante) en un entorno que favorezca el agrietamiento en
comparacion con el aire. Se acondiciona la muestra con un agente de agrietamiento en

el centro para evitar el fallo de los soportes.

Otra variacién de la prueba de esfuerzo constante implica una muestra soportada en
uno de sus extremos sometida a una carga en el extremo opuesto (Figura 13). Si se
aplica un entorno de agrietamiento se conducird al desarrollo de grietas desde el
extremo soportado debido a mayores esfuerzos hasta cierto punto a lo largo de la

muestra, donde no se observan grietas.

Vista
lateral

Carga aplicada a
am Ambiente agresivo
- A
Vista
w
superior m“ Ll I—‘

X

Figura 13. Método de deformacidn en extremo no soportado de la muestra

La prueba de microdureza es un método capaz de observar cambios superficiales
debido a la exposicion ambiental, que implica una indentacion de diamante piramidal
impresa en una superficie polimérica con mediciones variables de carga y tiempo.
Midiendo el area de impresion microscopicamente después de la prueba y comparando

cuando se aplica un agente de agrietamiento y cuando solo acttia el aire.

Existe una cantidad de pruebas estandarizadas relevantes para ESC de la Sociedad
Americana para Pruebas y Materiales (ASTM) y la Organizaciéon Internacional de
Normalizacion (ISO) enumeradas en la Tabla 1. Las pruebas varian principalmente en

la forma en que se aplica la tension externa a la muestra.

25



Tabla 1. Pruebas estandarizadas para resistencia al agrietamiento por tensiéon

ambiental.

Método de prueba Objeto de prueba

Agrietamiento por tensién ambiental de plasticos de etileno: ESCR de
ASTM D 1693 banda doblada.

Resistencia al agrietamiento por tensién ambiental de contenedores
ASTM D 2561 de polietileno moldeado por soplado.

Método de prueba estandar para la evaluaciéon de la resistencia al
ASTM D5397 agrietamiento por tension de la.s, geomembranas de poliolefinas

usando la prueba de carga de traccién constante con muescas.

Método de prueba estandar para la resistencia al agrietamiento por
ASTM D5571 terlmf)n ambiental (ESCR) de los tambores de Fabeza h(larmetlca

plastica que no excedan los 60 Gal (227 L) en capacidad nominal.

Determinaciéon del agrietamiento por tensién ambiental (ESC) de la
IS0 16770 prueba de fluencia de polietileno con muesca completa (FNCT).

Plasticos: determinacion de la resistencia al agrietamiento por tension
1SO 22088-2 ambiental (ESC): Parte 2: método de la tira doblada.

Plasticos: determinacion de la resistencia al agrietamiento por tension
1SO 22088-3 ambiental (ESC). Parte 3: método de carga constante.

Plasticos: determinacion de la resistencia al agrietamiento por tension
1SO 22088-4 ambiental (ESC). Parte 4: método de impresion de bolas o alfileres.

Plasticos: determinacion de la resistencia al agrietamiento por tension
ISO 22088-5 ambiental (ESC). Parte 5: método de deformacién por tracciéon

constante.

Plasticos: determinacion de la resistencia al agrietamiento por tension
I1SO 22088-6 ambiental (ESC). Parte 6: método de velocidad de deformacién lenta.

Plasticos: determinaciéon del agrietamiento por tensién ambiental
I1SO 4600 (ESC). Método de impresién de bolas o alfileres.

Plasticos: determinaciéon del agrietamiento por tensién ambiental
ISO 6252 (ESC). Método de tension de traccidn constante.

Plasticos: determinacion de la resistencia al agrietamiento por tensiéon
ISO 4599 ambiental (ESC). Método de banda doblada.
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Capitulo III. Objetivo
Estudiar los parametros que intervienen directa o indirectamente, sobre el

agrietamiento por tension ambiental en los envases de PET, utilizados para contener

bebida carbonatada.
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Capitulo IV. Estado del arte

Se llevo a cabo una revision bibliografica donde se analizaron las ultimas
investigaciones sobre el agrietamiento por tension ambiental en botellas de PET,
organizando la informaciéon encontrada en tres ejes de estudio; agentes de
agrietamiento, disefio y envejecimiento fisico. A continuacién, se discutira la

informacién obtenida de las publicaciones en cada eje de estudio.

4.1 Agentes de agrietamiento
Algunos autores se centraron en la busqueda de aquellas sustancias que fungieran

como agentes de agrietamiento para el PET, encontrando informacién muy valiosa.

Moskala y Jones [17] realizaron estudios de absorcién y tensién critica del PET en
presencia de isopropanol y otros fluidos, con el objetivo de evaluar la conveniencia de
un plastico para uso médico en términos de su comportamiento de agrietamiento por
tension. Donde destacaron que la absorcion del liquido por parte del polimero se
correlaciona con los parametros de solubilidad del liquido y el polimero, en la Tabla 2
se muestran los pardmetros de solubilidad de los liquidos que analizaron. Observaron
que la absorcion de los alcoholes no se llevé a cabo tan facilmente debido a las fuertes
caracteristicas de puente de hidrégeno de esos fluidos, sin embargo, su parametro de
solubilidad le permite actuar como agente de agrietamiento para el PET al plastificar la
superficie. Concluyendo que aquellas sustancias con parametro de solubilidad cercano

al del PET (23.9 MPal/2) pueden actuar como agentes de agrietamiento.

Tabla 2. Parametros de solubilidad de las sustancias estudiadas por Moskala y Jones

Liquido (Mpil )
Isooctano 14.3
Heptano 15.3
Ciclohexano 16.8
Etilbencina 17.8
Ftalato de dioctilo 18.2
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Tolueno 18.2
Metil etil cetona 19.0
Cloroformo 19.0
Tetrahidrofurano 19.4
Ciclohexanona 19.6
Acetona 20.0
o-Diclorobenceno 20.5
1-Pentanol 21.7
Nitrobenceno 22.2
i-Propanol 23.5
Etanol 26.5
Dimetilsulfoxido 26.7
Metanol 29.6
Etilenglicol 32.9
Glicerol 36.1
Agua 47.8

Por su parte Freure y colaboradores [18] examinaron los efectos de la exposicion de
agua, nitroetano e isopropanol en la morfologia de la superficie de peliculas y en el ESC
del PET. Observaron un aumento de cristalinidad del PET cuando se exponia al
isopropanol y nitroetano debido a la cercania del parametro de solubilidad al suyo
(23,9Mpal/?), esto ocurre porque cuando estan en contacto plastifican las cadenas de
PET y cuando el solvente se evapora permite que las cadenas se ordenen, cristalizando.
Al contrario de lo observado con el nitroetano donde aumento6 la cristalinidad de la
muestra, con el isopropanol la cristalinidad disminuyo debido a el rompimiento de
cadenas de PET por la presencia del OH. En la Figura 14 se observan las imagenes

resultantes de las peliculas en microscopia de fuerza atémica AFM, expuestas a los

diferentes solventes.

Figura 14. Imagen topografica (izquierda) y de fase (derecha) de AFM de peliculas de
PET bajo a) Isopropanol por 24 h, b) Nitroetano por 8 h 'y c¢) agua por 24 h.
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Teofilo y colaboradores [19] estudiaron la accién de agentes quimicos en el
agrietamiento por tensién ambiental del PET, entre ellos metanol, etanol, propanol,
butanol y soluciones de hidréxido de sodio, evaluando las propiedades mecanicas y la
apariencia superficial. Concluyeron que los alcoholes provocaron deterioro superficial
del PET sin afectar sus propiedades mecanicas; pero que todas las soluciones de
hidréxido de sodio fueron agentes de agrietamiento agresivos de ESC para el PET por
disminuir drasticamente sus propiedades mecanicas. En la Figura 15 se muestra la
perdida de la resistencia a la deformacién por tensiéon de las peliculas de PET cuando
esta en presencia de diferentes concentraciones de NaOH en comparacién a la que esta
en un medio de Argén. También observaron que el hidréxido de sodio provoco un

ataque quimico al PET reduciendo su masa molar.

S50F

T

40

T

20

Tension (MPa)

ol

l} 1 | 1 1
0 3 6 9 12
Deformacion (%)

Ar NaOH 0,05 M NaOH O, 1 M
NaOH 0,5 M NaOH I M

Figura 15. Grafico de tensidn vs deformacion de muestras de PET en distintas
soluciones de NaOH.

Moskala [20] y Teofilo [21] [22] estudiaron el ESC del PET por la presencia de hidréxido
de sodio (NaOH).
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Moskala [20] Evalué la velocidad de crecimiento de la grieta en funciéon del factor de
intensidad de tension aplicada a una muestra de PET amorfo expuesto a hidroxido de
sodio acuoso, determinando los efectos de la concentracion caustica y el peso molecular
del polimero. Observaron que el crecimiento de grietas incrementé con el aumento de
la tensién aplicada y la concentracion de sosa cdustica ya que ocurre simultdneamente
una degradacion del polimero, como se ve en la Figura 16, formando bandas de
crecimiento discontinuas; el peso molecular tuvo un ligero efecto sobre la tasa de
crecimiento.

Baja
concentracién concentracion

OH-
OH- _
OH-
U

Figura 16. Esquema de ataque caustico a baja y alta concentracion caustica.

Alta

Teofilo [21] estudio el comportamiento bajo tension del PET en contacto con diversas
concentraciones de NaOH. Los resultados mostraron que todas las soluciones de NaOH
son agresivos agentes de agrietamiento por tension para el PET, como se muestra en la
Figura 17, reduciendo las propiedades mecanicas y causando fallas catastroéficas con
un dafio superficial significativo. Observaron la ocurrencia de reacciones de hidrdlisis
cuando se aplicaron las soluciones de NaOH en combinacién con cargas de traccion,
causando una reduccién en la masa molar de las moléculas de PET. Por el contrario,
cuando las soluciones de NaOH estaban en contacto con PET en ausencia de tensién no
ocurrio el rompimiento de cadenas de PET. Mostrando que la degradacion quimica del

PET se produce junto con el agrietamiento por tension.
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Figura 17. Muestras de PET sometidas a tension en contacto con soluciones de NaOH.

Asimismo investigo la influencia de la forma de aplicacién de NaOH durante los ensayos
de traccion y relajacion de tension. [22] Observando que al aplicar el fluido durante el
tensionamiento los efectos del ESC son mas evidentes, con formacién de grietas mas
inestables, como se ve en la Figura 18. La mediciéon de la masa molar indic6 que el
ataque quimico también fue mas pronunciado cuando se aplic6 la solucién durante el
tensionamiento. Por lo que también sugieren que la incidencia del ataque quimico
simultdneamente a los efectos de la ESC es funcién tanto de la cantidad de liquido a

difundir en la muestra como de la velocidad de propagacidén de las fracturas formadas.

Figura 18. Muestras de PET fracturadas después de estar bajo tensién y en contacto
con NaOH aplicado a) antes y b) durante la tension.

Morrison y colaboradores [23] evaluaron la influencia de los factores ambientales sobre
ESC de botellas de PET utilizando soluciones acuosas alcalinas (bicarbonato de sodio).
Observaron que la humedad y la alcalinidad del agua afectaron en gran medida la falla
de la botella. Ellos propusieron que, al evaporarse el agua en condiciones de alta
humedad, las soluciones acuosas de bicarbonato de sodio se volvieron mas

concentradas y perdieron didxido de carbono para contener aniones mas basicos y mas
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nucleofilicos, transformando los aniones de bicarbonato en aniones de carbonato e

hidréxido durante la evaporacidn ocasionando la hidrélisis de los enlaces éster del PET.

Determinaron la tasa de falla por ESC de botellas de PET cargandolas con agua
carbonatada y almacenandolas en condiciones de temperatura y humedad elevadas en
presencia de composiciones acuosas que se estaban probando para determinar su
compatibilidad, como se muestra en la Figura 19; revisando cada dia el numero de

botellas agrietadas o fracturadas.

Figura 19. Acondicionamiento de las botellas de PET sometidas a la prueba de ESC.

Estos autores también utilizaron un método de prueba de botella para evaluar la
dependencia de la falla por ESC de botellas de refresco carbonatado de PET con la
dureza del agua. [24] Se descubrié que los iones de dureza ejercen un impacto positivo
al desactivar la alcalinidad del agua a través de la precipitacion como minerales
inofensivos de carbonato, en la Figura 20 se puede ver la tendencia a la falla cuando la
dureza disminuye. Ademas, analizaron composiciones tipicas de lubricantes de cintas

transportadoras de botellas, encontrando que su papel dentro del ESC es de espectador.
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Figura 20. Esquema de la interaccion entre la dureza y la alcalinidad del agua en
relacién con el CaCOs, y los efectos del ablandamiento por intercambio i6nico en el
ESC de botellas de PET.

Muller y Israelsohn-Azulay [25] analizaron el agrietamiento por tension ambiental de
botellas de PET mediante solventes organicos y la migracién de productos quimicos a
través de las grietas en botellas que contenian refrescos carbonatados, como se ve en la
Figura 21. Concluyeron que la penetraciéon de productos quimicos se produjo solo
cuando las botellas cerradas contenian refrescos carbonatados ya que estaban
sometidas a una tensién constante. Observaron que los componentes aromaticos son
agentes de agrietamiento mas severos que los componentes alifaticos para el PET, al
igual que para el PC y PMMA, siendo el solvente mas agresivo la gasolina, seguido del

tolueno.
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a

Figura 21. Bases de diferentes botellas después de 2 h de exposicidn a a) Ciclohexano
b) Gasolina c) Agua mineral d) Xileno

Tekkanat y colaboradores [15] desarrollaron un método para determinar la ESCR de
contenedores de PET. La camara interna del contenedor se presuriza en incrementos
de 68.9 kPa mientras el exterior de la base se expone a un agente de agrietamiento,
examinando la base después de cada incremento hasta determinar un umbral de
presion de inicio de grieta (CPI), en la Figura 22 se puede ver un ejemplo del sistema
de prueba. Observaron que un CPI bajo correspondia a una alta tasa de falla en los
contenedores. Se evalua la susceptibilidad de los diferentes tipos de envases de PET de
una pieza a ESC, ademas de brindar informacién util para mejorar los disefios de las

bases de los contenedores.
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Figura 22. Esquema del método de prueba de Tekkanat y colaboradores.
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4.2 Disefio y simulacién

Lyu y colaboradores [26] [27] realizaron un estudio
sobre las relaciones de estiramiento de una botella de
PET moldeada por soplado a partir de una preforma
(Figura 23), considerando la variacion de las
propiedades fisicas del PET y redisefiaron la base de
forma petaloide (Figura 24). Con base en la medicién del
esfuerzo de traccion del PET estirado determinaron que
la relacion de estiramiento deberia alcanzar la
orientacion por deformacién con el fin de mejorar las
propiedades mecanicas del PET cuando es moldeado por
soplado. Ya que observaron que la debilidad estructural
de la base se debia a un cambio drastico del espesor de
pared, especificamente entre el punto de inyeccién de la
preforma (centro de la base) y las paredes de la botella.
Ubicandose también en esta zona la tensién maxima que

sufria la botella, es por esto por lo que se redisefio la

\/ / base de la botella para que
———— imm la tensi6bn maxima se

ubicara en la zona mas

Vista frontal

Distancia desde el
centro (mm)
Paosician
+— 11{111.21)

+— 10(76.88)

1 9(51.05)
— 8(40.20)

— 7(29.30)

Centro

Preforma

Base petaloide de botella soplada

Figura 23. Secciones
transversales de la preformay
la parte inferior de la botella
soplada.

resistente de la botella, las paredes; reduciendo también

la magnitud de la tension principal. El nuevo disefio de la
_l_ base mejord significativamente la resistencia al
Ancho

—fau valle  agrietamiento por tension de las botellas de PET.

Longitud
del pie

Vista desde el fondo

Figura 24. Partes de la base
de una botella de base
petaloide.

Demirel y Daver [28] realizaron un modelado numérico
para identificar la geometria de la base petaloidea de
botellas de PET que minimiza las tensiones que generan
agrietamiento por tension, y optimizaron la base del

contenedor aportando una mayor resistencia al
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agrietamiento por tensién ambiental. Concluyendo que una longitud de pie mayor (de
20 a 29 mm) y un pequeia claro (de 5 a 1 mm) son la mejor combinacién para una base
petaloidea, ya que el ancho del valle (8.4 mm) no tiene una influencia significativa en la
distribucién de los esfuerzos en la base de la botella [29], sin embargo evita la forma
convexa de la parte inferior y en la pared lateral de la botella manteniendo la geometria
de la base. Estas modificaciones aumentaron en un 88% la resistencia al agrietamiento
por tension de la base de la botella. En la Figura 25 se puede observar la distribucion

de la tensién optima en la botella.

Claro Imm Ancho de valle 485 Longitud de pie 41mm

Max tension 8.64¢46 N/m2 Max tension 1.06e+7 N/m2 Max tension 1.03¢47 N/'m2

Figura 25. Simulacion de los esfuerzos que se ejercen sobre las botellas.

Sin embargo, Chevalier y colaboradores [30] empleando una técnica de medicion de
superficies de 3D, analizaron el comportamiento de la base petaloide al someter la base
de las botellas a una presion interna. Se compararon dos bases: una de valle pequefio y
otra de valle grande, como se aprecia en la Figura 26, con un comportamiento muy
diferente frente al ESC, resultando ser la base de valle grande la de mayor resistencia al
agrietamiento por tension ambiental debido a que la tensién externa que presenta es
menor que la de la base de valle pequefio, que presenta una linealidad al aumentar la

tension conforme aumenta la presion.
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Figura 26. Simulacion de bases de botella de valle pequeno VS y valle grande VL
(superior) y del campo de desplazamiento cuando estan bajo presion (inferior).

Hanley y colaboradores [31] llevaron a cabo estudios de SAXS de la base de botella de
PET, para explorar posibles explicaciones morfologicas a una resistencia mecanica
deficiente en la base de petaloides de botellas de PET. En la Figura 27 se aprecia un

patroén tipico de una base petaloide.

Figura 27. Patron de SAXS tipico para el polimero obtenido de una base petaloide
entre el pie y el valle.
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Relacionaron el agrietamiento por tensién ambiental de la base con la cristalinidad del
PET, el agrietamiento de esta zona se acentué debido a la diferencia en la morfologia
del PET en esta, donde la region amorfa es mas susceptible al agrietamiento.
Identificaron una regién amorfa en el centro de la base de la botella, cercana al punto
de inyeccion de la preforma, mientras que en los pies y valles el material es
semicristalino orientado biaxialmente; observando que es en la transicién de estas

regiones donde la resistencia mecanica se reduce en la direccion circunferencial.

También Hanley y colaboradores [32] utilizando la técnica de SAXS estudiaron el
control de la morfologia molecular y sobre-empacado en las preformas y sus
correspondientes botellas. Hicieron un estudio comparativo entre preformas
comerciales utilizadas como control y preformas moldeadas por inyecciéon con un
sobre-empacado en 1.1% en peso, para investigar el efecto sobre la morfologia

molecular.

Encontrando que ambos tipos de preformas mostraron areas altamente cristalinas y
orientadas correspondientes a la regién del punto de inyeccién, como se aprecia en la
Figura 28. Y aunque el cuerpo principal de la preforma de control era amorfa y la
preforma sobre-empacada también era esencialmente amorfa, en esta ultima hubo

evidencia de una cristalinidad incipiente.

Formacion generada
+ Corredor caliente durante el desmolde
'

Enfriamiento \ ' Valvula aislada ' ! l Enfriamiento

Cristales en
el giro lateral

El desmolde permite que el PET caliente
en el canal central fluya hacia arriba

a) b)

Figura 28. Esquemas que muestran (a) la region del punto de inyeccion de la
preforma durante el moldeo y (b) la misma region poco después del desmolde.
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Mukherjee y colaboradores [33] investigaron el efecto de un mejor enfriamiento del
molde en la zona de la base sobre el ESC y la retencién de forma a presiones y
temperaturas altas. Optimizaron la circulacién del agua de refrigeracion en la zona de
labase del molde para que el agua esté mas cerca de las dreas mas gruesas y esto mejoro
tanto la velocidad de enfriamiento simulada como la resistencia al ESC en presencia de
NaOH. En la Figura 29 se puede observar la diferencia en el enfriamiento de la pieza

con el nuevo sistema de enfriamiento dentro del molde.

Enfriamiento convencional

Figura 29. Comparacion de la distribuciéon de temperatura en el molde y la pieza para
enfriamiento convencional (izquierda) y el modelado (derecha).

Teofilo y Rabello [34] utilizaron una técnica no convencional para monitorear la
formacion de grietas en el PET mediante el uso de emisién acustica. Fue posible detectar
las bandas de cizallamiento, formacién y ubicacion de las grietas y evaluar el dafo
causado bajo diferentes condiciones experimentales (Figura 30). La técnica fue muy
eficiente en el analisis de fallas por ESC, siendo posible detectar cambios en el material
causados por la accién simultanea de tension mecanica y un fluido agresivo. Se
determinaron las tensiones y esfuerzos criticos para el surgimiento de grietas, asi como

la ubicacién del defecto.
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Figura 30. Superficie de fractura de muestras de PET sometidas a tension en
presencia de NaOH en concentraciones de a) 0.25 M y b) c) d) 1M

Coriolani y colaboradores [35] estudiaron diversos factores que intervienen en el
problema del ESC en las botellas, como son la presién interna excesiva (exceso de
carbonatacién), distribucion del material, variacion en la viscosidad intrinseca,
exposiciéon a los rayos UV y/o altas temperaturas, y el contacto con sustancias
tensoactivas o causticas, este ultimo con un caracter de mayor impacto. Concluyendo
que el ESC del PET no ocurre en condiciones normales, pero la sobrecarbonatacién y
las condiciones extremas de transporte y almacenamiento pueden representar eventos
desencadenantes. A pesar de la conformidad de la botella con respecto a la estabilidad
térmica, prueba de rotura y prueba de fisuracion por tensiéon realizada en condiciones
alcalinas, la calidad y la vida util de las botellas de PET pueden verse alterados si la

viscosidad intrinseca del material esta fuera de la especificacidon.

Prasath y colaboradores [36] utilizaron la fotoelasticidad para examinar las tensiones
residuales en las paredes laterales y las bases de las botellas. Las mediciones
fotoelasticas proporcionan una imagen de cémo se distribuyen las tensiones en las
bases y pueden proporcionar una guia sobre como se relacionan las tensiones con el
ESC y los parametros del proceso. Pudiendo ser utilizada para comparar las tensiones

de un molde a otro como herramienta de control de esfuerzos, y dentro del molde de
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botella a botella para mantener el proceso de soplado bajo control. En la Figura 31 se

ilustra el sistema experimental de la prueba.

P1

E 3

Fuente de
luz blanca
Botella de PET

Qwrl

F —Eje rapido

Qwe2 S ~Eje lento

” A P1, P2- Polarizador

Camara CCD

Figura 31. Esquema de la técnica experimental de fotoelasticidad de transmision
digital.

El estudio se basa en como se puede utilizar la birrefringencia cuando la luz se
transmite a través del grosor del PET. Con la disponibilidad de caAmaras digitales de
alta resolucion, la grabacién de imagenes es directa y se llama fotoelasticidad de
transmisidn digital donde se obtiene la informacion de isocromaticas (N) e isoclinicas
(h) en cada pixel sobre el dominio del modelo. Un programa de software controla los
movimientos y las posiciones de los elementos épticos y la camara CCD, y los calculos

de esfuerzos se trazan como mapas de tension, como se muestra en la Figura 32.

Secondary

J Biaxial Point 1
[3 ®

N Primary.
Biaxial Point

Figura 32. Imagen del fondo de la botella obtenida de la cAmara de alta resolucion
durante la prueba.

4.3 Envejecimiento fisico
Zhouy colaboradores [37] estudiaron el comportamiento del agrietamiento por tensién

ambiental de botellas de PET con diferente grado de cristalinidad en presencia de
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hidréxido de sodio, en relaciéon con el envejecimiento fisico. Resultando que el
envejecimiento fisico disminuye la tensiéon que puede soportar el PET antes de la
fractura; y que una mayor cristalinidad propicia fragilidad, como se puede apreciar en
la Figura 33. Concluyendo asi que el agrietamiento por tensién ambiental del PET

semicristalino depende tanto de los niveles de cristalinidad como del envejecimiento

fisico.
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Figura 33. Relaciones de tensiones criticas con los niveles de cristalinidad en
muestras de PET no envejecidas y envejecidas antes de la exposicion ESC. [37]

Tant y Wilkes [38] estudiaron el envejecimiento fisico del PET semicristalino en
funcion del contenido cristalino. Encontraron que el envejecimiento fisico disminuye al
aumentar la cristalinidad de un material semicristalino ya que existe menos region
amorfa; y que la cristalizacion inducida por deformacidon vuelve mas resistente al
envejecimiento fisico al PET. Concluyeron que el envejecimiento fisico se produce en

polimeros semicristalinos y se ve reducida cuando existe una orientacién en las

moléculas.

Farhoodi [39] estudi6 el envejecimiento fisico del PET semicristalino, mediante la
técnica DSC. Las muestras de PET con un contenido de cristalinidad de 0.28 fueron

envejecidos a temperaturas de 25 y 45 °C. Observando que a mayor temperatura de
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envejecimiento existe un mayor desplazamiento térmico asociado con la entalpia de
relajacion en la region amorfa. Las muestras envejecidas a 45 °C tienen una mayor
energia de activacién para que las cadenas de polimeros se empaqueten; por lo tanto,

muestran un mayor grado de cristalinidad.

Mukherjee [40] por su parte investigd el efecto del envejecimiento fisico y el
agrietamiento por tensiéon ambiental en PET orientado. Ademas de impartir
cristalinidad inducida por deformacién, el proceso de orientacién conduce a la
ordenacién de las fases amorfa y cristalina. Demostraron que los niveles de orientacion
tienen un gran impacto en el envejecimiento fisico del material. Encontraron que la
orientacién molecular del PET reduce la formacién de agrietamiento cuando se expone

a un agente de agrietamiento.
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Capitulo V. Areas de oportunidad

Aunque los grandes esfuerzos por comprender el fenémeno de ESC en envases de PET
han tenido mayor incidencia y preocupacién en el sector del empaque, preferentemente
en el mercado de las bebidas carbonatadas, se considera de interés estudiar dicho
problema en el caso de aplicaciones médicas, envasado de aceite comestible o bien
aplicaciones de empaques termoformados de PET; mercados que han adquirido
importancia comercial, por los volumenes consumidos. Ya que, en dichos mercados, los
productos contenidos en el interior del envase de PET pueden ser aceites, asi como
diferentes soluciones de isopropanol y lipidos, ademas de condiciones de manejo y de

almacenamiento muy diferentes.

Asi mismo, con el objetivo de complementar la comprensién del fendmeno de
agrietamiento por tensiéon ambiental y, de acuerdo a lo previamente analizado en el
presente trabajo, se considera de importancia cientifica, el estudio futuro de la
interrelaciéon de factores tales como parametros de solubilidad, la cristalinidad
inducida por deformacion en la estructura del PET, envejecimiento fisico, efecto de la
presencia de aditivos en el PET como agentes de nucleacion y pigmentos, de tal manera,
que todos estos factores se puedan integrar en una relacion empirica de uso practico
que permita facilitar la interpretaciéon del fendmeno ESC asi como, las alternativas de

solucidn.
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Capitulo VI. Conclusiones y recomendaciones

v La base de las botellas es mas propensa a sufrir ESC debido a que hay un cambio
drastico de espesor entre la base y las paredes de la botella, debido a que, durante
el proceso de soplado, la preforma es orientada biaxialmente con ayuda de una
varilla que estira la preforma hasta el fondo del molde en direccion axial; el material
que se encuentra en esta zona no se calienta para que pueda soportar dicho
estiramiento ocasionando que el material de esta region no fluya durante este
estiramiento y se mantenga casi el espesor de la preforma. Propiciando asi que el
material permanezca amorfo en la base de la botella.

v El agrietamiento por tensién ambiental puede ocurrir cuando un articulo de
plastico se encuentra bajo tensién y sujeto a condiciones de proceso o ambientales
inadecuadas. El PET es mas resistente en un estado altamente orientado, como se
encuentra en la pared lateral del contenedor, resultando mas susceptible cuando
estd en un estado amorfo, como en el drea que rodea el centro de la base (punto de
inyeccién) y se encuentra bajo tensién y presion interna.

v' La causa raiz de una falla por agrietamiento por tensién ambiental puede ser dificil
de precisar ya que es funciéon multifactorial atribuida a diversos factores y/o a la
combinaciéon de estos, como puede ser, el material (IV, degradacién, etc.),
condiciones de proceso (perfil de temperatura, sobrecarbonatacién, deficiente
distribucién del material en la preforma o botella, etc.), condiciones ambientales y
de manejo (humedad, exposicion a altas temperatura, contacto con tensoactivos).

v El ESC, requiere de condiciones agresivas o un iniciador que se encuentre en
contacto con el PET. El iniciador de agrietamiento tipico pueden ser tanto la tensién
aplicada como la alcalinidad del agua en contacto con la botella.

v Latemperatura elevada causa un cambio gradual en la estructura del PET en la base
de la botella, resultando en un aumento de presion al interior del envase,

ocasionando un envejecimiento fisico, propiciando una mayor sensibilidad al ESC.
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v Los diversos métodos de simulacion y optimizacién se presentan como alternativas
para facilitar la comprensién y entendimiento del fen6meno de agrietamiento por
tension ambiental, aportando con ello rutas para la minimizacién o eliminacién del

presente problema de ESC.

Por lo previamente discutido se desprenden algunas de las recomendaciones sugeridas
para minimizar o evitar el agrietamiento por tensién ambiental, especificamente, en

botellas de PET para bebidas carbonatadas:

» Laviscosidad intrinseca (VI) de la resina PET empleada, debera ser certificada y/o
verificada, ademas la resina debera secarse a niveles de humedad menores al
0.005% en peso antes de la elaboracién de la preforma y de la botella, minimizando
o evitando la reduccidn de la viscosidad intrinseca o degradacién del PET.

» Toda el agua que, potencialmente, estara en contacto con el envase en las diferentes
etapas (lavado, enjuagado, enfriamiento, etc.) debe mantenerse a un nivel de
alcalinidad total lo mas bajo posible. Se prefiere tener agua de alcalinidad inferior
a 50 mg/1 (expresada como ppm de CaCOs) en todas las partes de la linea de
embotellado. Se debe cuidar también el contenido de dureza de la misma, evitando
utilizar tratamientos como intercambio i6nico para ablandar esta agua.

» Mantener las condiciones de inyeccién y soplado de la preforma que permitan una
distribucién adecuada del material en la geometria de la base, sugiriéndose un valle
mas amplio.

» Tomar en cuenta las siguientes consideraciones durante el almacenamiento:

* No almacene botellas (vacias o llenas) en remolques, descargue botellas lo antes

posible.

e Mantener las botellas fuera de la luz solar directa, evitando almacenar botellas a

temperaturas superiores a 38 °C y alejadas de fuentes de calor externas.
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Capitulo VII. Nomenclatura

PET
ESC
BHTE
TPA
EG

VI
DMT
DEG

SSP

Tm

VI
IBM
ISBM
RSBM
SIC
IRD
ESCR
CPI
AFM

Poli(tereftalato de etileno)

Agrietamiento por tensién ambiental
bis(2-hidroxietileno)

Acido tereftalico

Etilenglicol

Viscosidad intrinseca

Dimetil tereftalato

Dietilenglicol

Acetaldehido

Polimerizacion en estado s6lido

Temperatura de transicion vitrea

Temperatura de fusiéon

Viscosidad intrinseca

Moldeo por inyeccion y soplado

Moldeo por inyeccion, soplado y estirado de una etapa
Moldeo por inyeccién, soplado y estirado de dos etapas
Cristalizacion inducida por deformacién

Secador infrarrojo

Resistencia al agrietamiento por tensién ambiental
Presion de inicio de grieta

Microscopia de fuerza atémica
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