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Resumo: Este artigo contém uma revisão sobre o Poli(etileno naftalato) - PEN e também inclui vários aspec­
tos relacionados com as blendas poliméricas Poli(etileno tereftalato) - PET / Poli(etileno nafta lato) - PEN. O
artigo é resultado de um desenvolvimento conjunto da Alcoa Alumínio S.A.- Divisão de Embalagens e do
Departamento de Engenharia de Materiais - Universidade Federal de São Carlos (UFSCar), que tem como
objetivo pesquisar o tema aqui abordado.
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Introdução

Atualmente há um grande interesse no desenvol­
vimento científico e tecnológico de materiais
poliméricos destinados à área de embalagens de ali­
mentos. Particularmente, existe uma especial aten­
ção para as embalagens dos vários segmentos de
bebidas, incluindo refrigerantes carbonatados e cer­
vejas, além de água mineral, sucos, molhos, óleos
comestíveis, defensivos agrícolas e de outros produ­
tos diversos[l-24l.

Inicialmente, o poli(tereftalato de etileno), usu­
almente denominado poli(etileno tereftalato) - PET
foi o principal polímero estudado e desenvolvido para
as embalagens de bebidas carbonatadas[241.

O poli(etileno tereftalato) - PET começou a ser
utilizado para a produção de garrafas de refrigeran­
tes em 1977, a partir do início da produção deste

polímero com alta massa molar, através de processos
de pós-polimerização em estado sólido (SSP - "Solid
- State Polymerization")[23-26l .

Com relação à nomenclatura do PET, a literatura
especializada é muitas vezes imprecisa. Rigorosamen­
te, o homopolímero PET é um poliéster aromático,
tem1oplástico, saturado, sintetizado por polimerização
em etapas a partir do etileno glicol ou monoetileno
glicol (EG ou MEG) e do ácido tereftálico purificado
(PTA), ou com tereftalato de dimetila (DMT) substi­
tuindo o PTA. Para a fabricação de garrafas são em­
pregados normalmente copoliésteres', isto é,
copolímeros onde o EG é o glicol principal e mais

* Copoliésteres também podem ser sintetizados usando o ácido
isoftálico purificado (IPA) ou o isoftalato de dimetila (DMI) como
reagente auxiliares substituindo uma pequena quantidade do PTA
ou do DMT, respectivamente.

Edilene de Cássia O. Nunes, José Augusto M. Agnelfi - Departamento de Engenharia de Materiais-UFSCar; Roberto A. Rossi Alcoa Aluminio S.A.­
Divisão de Embalagens.

Polímeros: Ciência e 1ecnologia - Abr/Jun - 98 55



um outro glicol auxiliar (utilizado em pequena quanti­
dade) reagem com o PTA ou com o DMT. Dois exem­
plos de glicóis auxiliares são o cicloexano dimetanol
(CHDM) e o dietileno glicol (DEG). Estes copolímeros
são denominados "PET copolímero" ou PETG.

As principais diferenças entre os homopolímeros
e os copolímeros são a cinética de cristalização e o
comportamento térmico (transições térmicas e tem­
peratura de distorção ao calor).

Na maioria dos trabalhos, o PET é geralmente ci­
tado sem a indicação se o polímero utilizado é um
homopolímero ou um copolímero. Neste segmento de
mercado, o PET, especificado industrialmente como
"PET grau garrafa", normalmente possui viscosidade
inerente entre 0,78 dL/g (para garrafas descartáveis) e
0,84 dL/g (para garrafas retornáveis). A viscosidade
inerente (I.v. ou V.1.) é considerada baixa quando seus
valores estão situados de 0,72 dL/g aO, 75 dL/g, média
para valores entre 0,76 dL/g e 0,79 dL/g e alta para a
faixa entre 0,80 dL/g e 0,84 dL/g[23-281.

O grande interesse no desenvolvimento de pro­
dutos de PET advém de suas propriedades intrínse­
cas, que favorecem a sua aplicação, substituindo
outros materiais, tais como: metais, vidros, alguns
termoplásticos de engenharia e termofixos.

Nos últimos anos surgiu um novo polímero, o
poli(naftalato de etileno), freqüentemente designado
como poli(etileno naftalato) - PEN, com desempenho
superior ao PET, isto é, podendo ser utilizado em apli­
cações que exigem maiores requisitos técnicos. Entre­
tanto, o PEN apresenta um custo elevado[23,25-351.

Propriedades e características gerais do PEN.

O poli(etileno naftalato) ou poli(etileno-2,6­
naftaleno-dicarboxilato) - PEN é um poliéster aromá­
tico, termoplástico, linear e saturado, sintetizado por
polimerização em etapas a partir do etileno glicol (EG)
e do 2,6-éster dimetílico do ácido naftaleno
dicarboxílico ou dimetil-2,6-naftaleno dicarboxilato
(DM-2,6-NDC ou simplesmente NDC) [23,28,32,35,36].

O PEN foi primeiramente sintetizado pela ICI em
1948[5,371. Apesar da sua longa história, somente um
número limitado de trabalhos têm sido publicados so­
bre o PEN, quando comparado com outros polímeros,
como por exemplo, o PET[371. Isto foi devido, princi­
palmente, ao elevado custo de produção dos interme­
diários para a síntese do PEN. Somente em 1973 o
PEN tornou-se disponível comercialmente, em peque-
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na escala, fornecido pela empresa Teijin Ltd - Japão,
sob o nome comercial de Q-Film[51.

A planta comercial de NDC da Amoco Chemicals,
primeira unidade mundial em grande escala, conclu­
ída em 1996 com uma capacidade nominal de 27.000
toneladas/ano. A lista das empresas que estará pro­
duzindo as resinas PEN com base no NDC da Amoco
é principalmente formada por: Hoechst Trevira e
Akzo Nobel, na Europa; Teijin Ltd - Japão sinteti­
zando as resinas PEN e os filmes de PEN da marca
Teonex, na Ásia, e, em colaboração com a Du Pont,
fornecendo PEN para as outras regiões do mundo;
Eastman Chemical Company, Shell e ICI, nos Esta­
dos Unidos, sendo que a ICI produzirá os filmes
Kaladex nos Estados Unidos e na Europa. No Brasil,
a produtora de resinas Rhodia-Ster, que sintetiza o
PET, está desenvolvendo pesquisas para sintetizar as
resinas PEN[19,25-28,31 1.

Para a nomenclatura do PEN, são encontradas na
literatura as mesmas dificuldades observadas em re­
lação ao PET. São disponíveis homopolímeros e
copolímeros comerciais, na maioria das vezes desig­
nados apenas por PEN. Os copolímeros, onde o
etileno glicol (EG) reage com diferentes proporções
de NDC e PTA, normalmente apresentam duas com­
posições predominantes indicando o nível de modi­
ficação do PEN relativo ao PET, e vice-versa: alto
conteúdo de naftalato (NDC) no copolímero ["PEN
modificado com 8% de tereftalato (PTA)"]; alto con­
teúdo de tereftalato (PTA) no copolímero ["PET
modificado com 8% de naftalato (NDC)"][19,20,30,38,391.

A inclusão do grupo naftaleno na cadeia
polimérica do PEN, comparado com os anéis
benzênicos do PET, aumenta a rigidez da cadeia, o
que resulta em maior temperatura de transição vítrea
(115°C - 125°C para o PEN e 65°C - 80°C para o
PET) e maior temperatura de fusão cristalina (260°C
- 270°C para o PEN e 240°C - 255°C para o PET),
tão bem como variação em outras propriedades, in­
cluindo o módulo de elasticidade em tração (35%
mais elevado para o PEN), o módulo de elasticidade
em flexão (50% mais elevado para o PEN), e as re­
sistências à tração e à fluência[I,12-14,17,19-23,371.

Vários estudos recentes revelam que o PEN apre­
senta outras características de desempenho muito fa­
vorável em relação ao PET: uma melhor barreira ao
oxigênio, ao dióxido de carbono e ao vapor de água
(as permeabilidades ao oxigênio e ao dióxido de car­
bono do PEN são aproximadamente 5 vezes menores
que a do PET, e a capacidade de barreira ao vapor de
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água do PEN é 3,5 vezes superior ao PET); melhor
resistência química; melhor barreira aos raios
ultravioleta; ciclos de moldagem mais curtos; maior
temperatura de distorção térmica (120°C para o PEN
contra 70°C para o PET),[20,26-28].

Uma das maiores limitações do PET é sua baixa
temperatura de distorção térmica (HDT), que como
mencionado anteriormente apresenta valores em tor­
no de 70°C. Muitos produtos exigem pasteurização
ou envase a quente, com temperaturas variando prin­
cipalmente entre 75°C e 100°C, e em alguns casos de
pasteurização especial ou obrigatoriedade de esteri­
lização pode-se atingir temperaturas de até 121°C.
Portanto, nestes casos, não podem ser utilizadas em­
balagens convencionais de PET. Somente através de
processos especiais foi possível desenvolver emba­
lagens de PET capazes de resistir ao envazamento a
quente ("hot fill"), suportando temperaturas de 82°C
a 85°C. Para o PEN, a literatura atual consultada apre­
senta dados de resistência térmica, mas ainda não cita
de maneira concreta uma temperatura máxima de
envase a quente. São relatados desenvolvimentos bem
sucedidos para temperaturas de envase entre 95°C e
100°C[20,26-28,46].

Com referência à regulamentação para o empre­
go do PEN em contato com alimentos, na Europa e
no Japão já há esta aprovação, enquanto que nos Es­
tados Unidos a FDA (Food and Drug Administration)
está avaliando o desempenho desta resina[28].

O PEN pode ser cristalizado em dois diferentes
modos cristalinos: a forma-a e a forma-~. Na forma-a
as cadeias posicionam-se paralelamente ao eixo c em
uma célula unitária triclínica, enquanto que na for­
ma-~, também tric1ínica, cada um dos anéis de
naftaleno estão rotacionados em 180°, dentro da cé­
lula. A literatura tem mostrado que para temperatu­
ras de cristalização abaixo de 200°C preferencialmente
a modificação-a é formada. No entanto, em tempe­
raturas superiores a 200°C a modificação-~ pode ser
formada se a temperatura do fundido não for muito
distante do ponto de fusão[14].

O PEN pode ser obtido no estado amorfo ou com
baixa cristalinidade pelo resfriamento rápido a partir
do fundido e pode ser cristalizado por orientação no
estiramento, por tratamentos térmicos, ou pela com­
binação de ambos[3,7]. A porcentagem de cristali­
nidade máxima comumente observada para o PEN é
de aproximadamente 450f<P].

As siglas APEN e APET representam as resinas
PEN e PET no estado amorfo, respectivamente[38].
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O PEN não estabilizado pode ser sensível à luz,
particularmente para longas exposições às radiações
na região do ultravioleta (UV). Desde que ocorra ab­
sorção da radiação UV com comprimentos de onda
de 3821lm pode ocorrer cisão de cadeia e in­
solubilização por toda a amostrá, acompanhada da
coloração dosfilmes inicialmente incolores. A radia­
ção UV causa cisão de cadeia nas ligações carbono­
naftil, o que provavelmente resulta na formação de
finais de cadeia naftalênicos com pouca conjugação
estendida. O PEN precisa ser estabilizado com
absorvedores de UV para aplicações em produtos
comerciais. T. Shima et aI (apud Cakmak et al[7]) su­
gerem o uso de dispersões aquosas de 2-(2-hidroxi­
5-metilfenil)benzotriazol ou de poli(oxietileno)nonil
fenil éter para melhorar a resistência à luz do PEN.

A cinética de cristalização do PEN, a partir do
polímero fundido, pode ser modificada usando-se uma
variedade de agentes de nucleação, tais como, sais
alcalinos de copolímeros etileno/ácidos metacrílicos
e polietileno de média densidade[7].

O PEN destaca-se por suas propriedades como:
transparência (desde que a cristalinidade não ocorra
ou seja mantida em níveis reduzidos); barreira ao oxi­
gênio, ao dióxido de carbono e ao vapor de água; bar­
reira aos raios ultravioleta, alto desempenho térmico;
altas resistências mecânica, química e hidrolítica; ex­
celente estabilidade dimensional [19,23,26-29,31,36,39]. De-
vido a estas características, o PEN é um polímero de
grande interesse para o mercado de bebidas e alimen­
tos com enchimento a quente, pois já foram testadas
embalagens que suportam temperaturas de envase de
98°C, enquanto que o PET quando é utilizado para
produtos com envase a quente resiste a temperaturas
máximas de 85°C, em processos especiais[28J•

O principal obstáculo para o PEN é o seu custo.
Uma das formas de viabilizar economicamente a apli­
cação do PEN é sua combinação com o PET, por meio
de blendas ou pela copolimerização entre os reagentes
fundamentais destes polímeros, o que certamente
acarretará numa melhoria das propriedades do PET,
já que uma das limitações para a utilização do PET
em embalagens para bebidas carbonatadas é a sua
permeabilidade gasosa. Deste modo, o desenvolvi­
mento de misturas poliméricas PET/PEN pode
minimizar esta deficiência[24,26,36].

A relevância da incorporação de PEN ao PET, e
vice-versa, é destacada por vários pesquisadores li­
gados à área de embalagens alimentícias. Afirma-se
que a mistura polimérica PET/PEN terá para o mer-
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cado de cervejas a mesma importância do PET na
área de refrigerantes[26,27J.

Uma alteração de comportamento, citada como
exemplo de modificação por copolimerização, é a
combinação de 2% do monômero do naftalato no
"copolímero PETIPEN" • que proporciona um aumen­
to de 90% na barreira à radiação UV. Além disto, a
combinação do PEN com o PET, nas proporções ade­
quadas, permite o uso do processo de transformação
injeção-sopro e envase para temperaturas em torno
de 85°C, o que é possível para o PET somente com a
utilização de técnicas especiais de injeção-sopro, que
permitem a termoestabilização da garrafa[23,28,291.

Quando se analisa o diagrama de resistência à tem­
peratura de diferentes misturas de PET e PEN, há uma
relação linear entre a mistura e a resistência à tempera­
tura começando a 70°C para 100% de PET e terminan­
do a 121°C para 100% de PEN[26J. A partir disto pode
ser calculado que a resistência à temperatura para a mis­
tura contendo aproximadamente 30% de PEN atinge
85°C e com 50% de PEN chega-se a 95°C como limite
de temperatura para esta proporção dos polímeros cons­
tituintes da blenda polimérica[!2,23,26,27,37,39J.

Existem alguns problemas quanto à obtenção das
misturas de PET e PEN, as quais devem estar, se pos­
sível, ligadas quimicamente (por exemplo, através de
reações de transesterificação) antes que o diagrama
de temperatura da Figura 1 possa ser obedecido ri­
gorosamente. Segundo Killestijn[26J, PET e PEN são
intrinsecamente imiscíveis e formam uma mistura de
duas fases. Entretanto, sob condições corretas de tem­
po e temperatura, ocorrerão reações de intertroca de
ésteres ou transesterificação, resultando em preformas
e/ou produtos transparentes.

Para produzir produtos de qualidade deve-se con­
siderar a competição entre os pontos de fusão dos
dois componentes, a competição nos aspectos
reológicos, o teor de naftalato da blenda, o tamanho
geral do granulado e o projeto da resina, além do equi­
pamento de processamento, que deverá manter os dois
componentes juntos por um tempo adequado[26J.

De acordo com Sherman[2oJ, para certas condi­
ções de processamento, com altas taxas de misturas
e para tempos de residência de 1-10 minutos, os
polímeros PET e PEN sofrerão uma reação química
de transesterificação, produzindo um extrudado trans­
parente. No entanto, tais tempos de residência são

* Denominação usual na literatura que aborda estes materiaisI38 ,44-471.
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Figura 1: Diagrama de "resistência à temperatura" da blenda polimérica
PET/PEN, em função do conteúdo de PEN1261.

geralmente impossíveis com os equipamentos de
extrusão convencionais e são indesejáveis para
moldagem por injeção. Além disso, longos ciclos de
mistura implicam também em perdas na viscosidade
intrínseca e no aumento da produção de acetaldeído.
Segundo este trabalho, há um consenso que ainda
existem muitas incertezas sobre o comportamento de
processamento das blendas poliméricas PET/PEN,
mas pode-se concluir que o estágio de moldagem da
preforma deverá ser critico para viabilizar o empre­
go destas blendas[20J.

Na comparação com o processamento do PET,
são necessárias certas alterações nas condições de
operação dos equipamentos e nos ciclos dos proces­
sos, viabilizando a sua utilização para o PEN. Por
exemplo, como o ponto de fusão do PEN é mais ele­
vado do que o do PET, o PEN requer temperaturas
mais elevadas na extrusora para ser processado[27J.

Alguns pesquisadores[20Jressaltam a obtenção de
copolímeros aleatórios de PET e PEN, além das
blendas. Estes copolímeros têm suportado envases a
quente em temperaturas de 102°C contra 75-80°C
para o PEr. Além disso, recipientes reutilizáveis de
PEN podem ser lavados a 85°C sem encolhimento,
comparados com 59°C para o PEr.

Os "copolímeros aleatórios PET/PEN" compor­
tam-se similarmente ao PET durante estiramento e
sopragem. Os copolímeros denominados de baixo
nível de dimetil-2,6-naftaleno dicarboxilato (NDC),
contendo menos de 15% de NDC, e os mencionados
como de alto nível de NDC, contendo 85% ou mais
de NDC, estão dentro da região de semicrista­
linidade[2oJ. Tais materiais poliméricos nesta região
sofrem endurecimento por deformação durante o
estiramento e sopragem, o que produz um aumento
nas propriedades físicas. O ponto exato dos limites
destas regiões depende do processo utilizado e por
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enquanto a composição média da blenda pode estar
entre 15% e 85% de NDC.

As blendas poliméricas podem exibir proprieda­
des superiores àquelas que seriam esperadas pela adi­
ção das propriedades dos componentes. No caso de
blendas PET/PEN, pode-se esperar mais do que as
melhoras proporcionais nas propriedades de barrei­
ra. O comportamento aditivo nas misturas de dois
materiais fornece uma média ponderada dos níveis
de propriedades dos dois componentes: a melhoria
nas propriedades é proporcional à composição. Como
as blendas têm mais do que uma fase, é possível para
elas apresentar comportamento de sinergismo, ou
seja, propriedades melhores do que as aditivas.

Uma outra vantagem das blendas comparadas aos
copolímeros, é que blendas oferecem flexibilidade
para os usuários. Por exemplo, blendas pellet-pellet
são misturadas um pouco antes de serem colocadas
dentro do secador de resinas[45,46].

Segundo Martin, apesar das grandes vantagens
das blendas, existem alguns desafios que devem ser
vencidos. Os polímeros PET e PEN são intrinseca­
mente imiscíveis, ou seja, um não se dissolve no ou­
tro. Assim, é necessário obter misturas dispersivas.
Além disso, para se conseguir partes moldadas trans­
parentes é muito complicado. Quando misturados eles
podem se tomar translúcidos ou opacos, o que não é
adequado para a etapa de reaquecimento na moldagem
por sopro. Conseguir mistura e transparência, enquan­
to se evita degradação é difícil. A degradação das re­
sinas é marcada por uma queda na viscosidade
inerente (IV) e pela geração de acetaldeído. O desa­
fio final é o controle da transesterificação[45].

Quanto à transesterificação, podemos defini-la
como uma reação química que ocorre entre os
polímeros quando estes estão fundidos juntos. PET e
PEN são ambos poliésteres e quando ocorre
transesterificação pode-se formar copoliésteres. Uma
pequena quantidade de transesterificação resulta, ini­
cialmente, em copolímeros em bloco. Este copolímero
em bloco tem um final de cadeia que é idêntico ao
PET puro e o outro final de cadeia idêntico ao PEN
puro. Quando a transesterificação continua aleatori­
amente, eventualmente resulta na formação de
copolímeros aleatórios. Neste caso, o arranjo de Te
N é completamente aleatório, sendo considerado um
nível de 100% de transesterificação:

Controlar a transesterificação é considerado ne­
cessário porque o efeito da transesterificação nas pro­

. priedades das blendas depende do nível de
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quanto tempo o processo de cristalização é permiti-
do ao copolímero[20,45-47J. .

Os "copolímeros aleatórios PET/PEN" têm tem­
peraturas de transição vítrea que são proporcionais a
razão tereftalato/naftalato (razão T/N). A temperatu­
ra de fusão cristalina, no entanto, cai drasticamente a
partir da temperatura de fusão dos homopolímeros,
porque com a adição do comonômero, os cristais têm
mais imperfeições e fundem mais facilmente. Uma
explicação possível é que ocorre a formação de
copolímeros não-isomorfos, onde um comonômero
não substitui o outro na rede cristalina[45J.

A Figura 2 mostra as propriedades térmicas dos
"copolímeros aleatórios PET/PEN".

Na tecnologia de moldagem por injeção-sopro
(ISBM - Injection Stretch - Blow Molding) que é uti­
lizada para fazer garrafas para bebidas carbonatadas,
água mineral e uma grande quantidade de outras
embalagens, o polímero deve ser forçado a ser orien­
tado, ou endurecido sob deformação, ou cristalizado
sob a tensão de estiramento. Os copolímeros de alto
e baixo teor de NDC cristalizam quando estirados, e
podem ser utilizados em processos ISBM. Os
copolímeros amorfos contendo entre 15% e 85% de
NDC não cristalizam e não podem ser utilizados nes­
ta tecnologia[45J.

As blendas PETIPEN têm uma vantagem no pro­
cesso ISBM porque oferecem a liberdade de usar toda
a extensão de composições de NDC. Estas blendas
têm múltiplas fases, isto é, podem ter regiões consti­
tuídas de PET ou de copolímeros com baixo teor de
NDC e que deverão cristalizar, e outras regiões po­
dem ser formadas pelo PEN ou por copolímeros com
alto teor de NDC e que também deverão cristalizar,

Figura 2. Dados obtidos a partir da análise por Calorimetria Diferencial
de Varredura dos "copolímeros aleatórios PET/PEN" (lO°C/min)'4l I.
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transesterificação conseguido. Para blendas
poliméricas em geral, copolímeros em bloco são
freqüentemente bons compatibilizantes o que ajuda
a melhorar o desempenho da blenda, sendo que algu­
ma transesterificação é desejada (níveis de 30-33%
para blendas). No entanto, elevada transesterificação
conduz a copolímeros aleatórios que não cristaliza­
rão e não poderão ser usados para ISBM. Alguma
transesterificação pode proporcionar a obtenção de
uma preforma transparente e os copolímeros em blo­
co atuam como compatibilizantes e ajudam a mistu­
rar a blenda mais facilmente[45.461.

Atuais mercados mundiais para oPEN eseus
derivados(45'117)

A empresa japonesa Fujiva está envasando desde
o final de 1995 suas limonadas com gás em garrafas
de 1,5L "de poliéster contendo PEN" "(copolímero
com baixo conteúdo de naftalato (NDC) )". São utili­
zados materiais com baixos níveis de PEN como bar­
reira, para proteger o produto contra a luz ultravioleta
(UV). Esta barreira aos raios UV amplia a vida de
prateleira do produto e protege os sucos de fruta na­
turais, assim como a vitamina C contida neles[58,61,631.

O PEN tem aplicações como resina para embala­
gens devido às suas superiores propriedades térmi­
cas, químicas, mecânicas e de barreira a gases e a luz
ultravioleta. Em aplicações para embalagem, o alto
desempenho faz com que o PEN seja um material
ideal para o enchimento a quente, caso das marmela­
das e gelatinas, e para pequenas garrafas descartáveis
que necessitam ser uma barreira muito eficiente ao
oxigênio e ao dióxido de carbono.

Neste caso, o NDC, precursor para a produção do
PEN, foi fornecido pela Amoco Chemical Company
(USA), a resina foi produzida pela Japan Unipet e a
garrafa foi fabricada por Joshino do Japão[58,61,631.

A Empresa Warner-Lambert Japan tem adotado um
novo tipo de embalagem para o seu produto Listerine
Cool Mint. Este é envasado em uma embalagem produ­
zida com a blenda do PET com o PEN, onde o PEN é
usado na nova aplicação para reduzir a adsorção dos
ingredientes ativos contidos na solução bucal. O produ­
to Listerine é comercializado em diferentes tamanhos
que vão desde os 80 mL até 700 mL[58,61,631.

As empresas envolvidas são as mesmas citadas
acima, no que se refere ao NDC, ao PEN e à fabrica­
ção da embalagem.
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Foi colocada no mercado uma garrafa retornável
de 1,5 L, de água carbonatada Bonaqua, produzida
pela Montivideo Refrescos S.A., um engarrafador do
The Coca-Cola Company. Segundo a Amoco
Chemical Company, este ainda é o maior teste em
campo para uma garrafa PEN e constitui um passo
importante no desenvolvimento do mercado de
"naftalatos" para aplicações em embalagens[49,58,61,631.

Utilizando o NDC da Amoco, a resina PEN deste pro­
duto é sintetizada pela Teijin Ltd. do Japão, cuja ca­
pacidade atual é de 10.000 toneladas/ano.

A Empresa SIPA divulgou resultados iniciais so­
bre a fabricação e o desempenho de garrafas produ­
zidas a partir de poliésteres à base de naftalato, com
o processo integral ECS da SIPA[53,591.

As "resinas de naftalato" utilizadas foram sintetiza­
das pela Hoechst Trevira, com as seguintes designações:

• Polyclear N-IO ("copolímero de baixo nível de
naftalato"); VI=0,82dL/g.

• Polyclear N-90 ("copolímero de alto nível de
naftalato"); VI não informada.

• Polyclear N-IOO (PEN); VI=0,63dL/g.
Os produtos experimentais divulgados e avalia­

dos pela empresa foram:
• garrafas de 2L para bebidas gasosas, fabricadas

com a resina Polyclear N-I0; relação média de
estiramento = 12,5 (ver Tabela 1).

• garrafas retornáveis de 1,5L, fabricadas com a
resina Polyclear N-I0; relações médias de
estiramento de 10,3 e 7,1.

• garrafas de 1,5L para enchimento a quente,
fabricadas com a resina Polyclear N-l O; relações
médias de estiramento de 13,3 e 7,8.

• garrafas âmbar de 0,33 L para cerveja, fabricadas
com a resina PEN Polyclear N-lOO.

Entre os planos de futuros trabalhos da empresa
estão a melhoria dos produtos, incluindo as
otimizações dos projetos das preformas e das condi­
ções de fabricação das garrafas, e o prosseguimento
com o desenvolvimento de blendas com o PEN
("blendas·de naftalato").

A revista Plástico Moderno de julho/96, repro­
duzindo a informação publicada pela "Newsletter
Plastics Brief'/julho 96, noticiou que na Áustria a
Empresa Greiner und Sohne Ges, grande
transformadora de resinas, está testando garrafas de
PEN de 0,5L, para envase de cerveja. Dois tipos de
garrafas de coloração âmbar, resistentes à radiação
UV, estão sendo avaliadas. A primeira é feita de PEN
homopolímero e a segunda consiste de uma blenda
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Tabela 1. Dados comparativos entre as garrafas de 2L, para bebidas
gasosas, produzidas com o PET (AKZO DO-4300) e com o "copolímero
de baixo nível de naftalato" (Polyclear N-I O, Hoechst Trevira).

% de alteração

PET*
Polyclear para o Polyclear

N-IO N-IO em relação
ao PET

Temperatura de fusão
para o molde da pré- 290 285
forma (0C)

Tempo de ciclo (s) 23,0 21,5 -7,5%

Níveis de acetaldeído
(AA) da preforma 3,8 2,8 -26%
(ppm em peso)

Níveis de AA da
garrafa 0,84
(microgramas/lítro)

Cristalínídade da
parede lateral da 32 28 -11%
garrafa** (%)

Permeabilidade ao 02 -19%

Permeabilídade ao CO2 -13%

% de perda de CO2
(4 volumes a 22°C):
- depois de 8 semanas 11,1 8,6 -22%
- depois de 12 semanas 11,5 10,0 -13%

* Não foi fornecida a VI do PET.
** Dado restrito a este processo, para estes polímeros particulares. Para
o Polyclear N-I O este parâmetro pode ser melhorado aumentando a
temperatura de sopragem das preformasl591; ver também a página 18 da
referência 60.

polimérica com 92% de PEN e 8% de PET[62].
As exigências iniciais que conduziram a esta es­

colha são as boas propriedades em geral e a barreira
ao oxigênio. Também, quanto menor é o vasilhame,
maior é a relação entre a superfície da garrafa e o vo­
lume do líquido nela contido, permitindo resfriamento
rápido da bebida, que não deve permanecer muito tem­
po no freezer. Este conjunto de exigências tomou-se
um obstáculo para o PET. Além disto, a notícia con­
clui que para o mercado europeu, cada vez mais exi­
gente com as normas de reciclagem dos plásticos, o
PEN parece ser uma boa alternativa, por ser retornáve1.

A mesma notícia menciona, sem fornecer deta­
lhes, que na Escócia começam a ser comercializados
minipotes para geléias usadas na alimentação de pas­
sageiros aéreos. Assim como o PET substituiu o vi­
dro por ser mais leve e conveniente para as empresas
aéreas, o PEN tem ainda menor peso e oferece a van­
tagem de poder ser envasado a quente (85°C).

Um trabalho publicado na revista "Tecnologia deI
Plástico", setembro de 1996[60], faz uma revisão sobre
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o PEN e procura reforçar uma idéia de consenso da
literatura técnica baseada na afirmação de que o me­
lhor meio de fazer uso do PEN em operações de sopro
é empregando as suas formas de copolímero ou atra­
vés das blendas poliméricas com o PET. Além disto, a
publicação menciona que muitos construtores de equi­
pamentos para moldagem por sopro e processadores
desta área têm relatado experimentos de fabricação que
incluem análises detalhadas do comportamento da re­
sina no processo e adaptações dos equipamentos para
que os produtos tenham desempenho compatível com
as propriedades superiores destas resinas no que se
refere à resistência ao calor, resistência mecânica e
barreira ao oxigênio[60,76,87].

Com referência ao desenvolvimento de blendas
poliméricas PET/PEN, considera-se que para conse­
guir homogeneidade da mistura devem ser ajustados
os pontos de fusão das resinas e as suas viscosidades
no estado fundido. Neste sentido, dois comentários
foram encontrados:

o A Empresa Aoki cita que as blendas de PET com
VI de 0,8 a 0,85 dLlg e PEN com VI de 0,56 dL/g
são homogêneas e transparentes[46,60].

o A Shell Chemical Company[38] apresenta um dado
empírico indicando que as resinas PET e PEN
terão a mesma viscosidade de fusão quando a
resina PET apresentar uma VI aproximadamente
0,25 mais alta, isto é: Viscosidade de fusão do
PEN com VI = 0,60 dLlg = Viscosidade de fusão
do PET com VI entre 0,80 e 0,85 dL/g.

Estas relações, bem como os métodos de medir
viscosidades em solução para o PEN, estão sendo
muito pesquisadas[67].

Com referência às composições dos sistemas
poliméricos estudados, os principais aspectos a se­
rem mencionados são:

o Para avaliações de peso, produtividade e custo
foram comparados o PET puro, "copolímeros
com 92% de PET e 8% de PEN" e blendas
poliméricas PET/PEN com 8% e 15% de PEN.

o Para o processo de interesse, a faixa de compo­
sições onde é possível a utilização de blendas
PET/PEN é maior quando comparada com a re­
gião onde é viável o emprego dos "copolímeros
com PEN": blendas podem ser aplicadas com a
% molar de PEN entre 0% e 37% e entre 63% e
100%, enquanto copolímeros são aplicáveis para
"% molar de PEN" (% de naftalato (NDC) em
relação ao PTA no copolímero) variando de 0%
a 20% e de 80% a 100%.
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o Para avaliações das condições de fabricação de
garrafas de boca larga e das propriedades resul­
tantes do produto são comparados os homo­
polímeros PET e PEN, e as blendas poliméricas
PET/PEN com 10, 20 e 40% em peso de PEN.

Nos experimentos relatados, entre outros itens im­
portantes, é realçado que o rigoroso controle das vari­
áveis da etapa de fabricação das preformas é ftrndamental
para o êxito do processo. Além disto, concluiu-se que
a transparência e a homogeneidade das blendas, rela­
cionadas com o fenômeno da transesterificação[91-96],
são dependentes das temperaturas e dos tempos de
residência nos equipamentos de transformação, bem
como que para a obtenção de blendas poliméricas de
boa qualidade devam ser evitadas as condições que
provoquem elevado cisalhamento.

A empresa Hero Carters Packaging, uma divisão
da Hero Drinks Group UK Ltd., está promovendo um
teste de campo com garrafas sopradas com resina po­
liéster "PEN copolímero" HiPERTUF da Shell
[54,55,61,82]. A empresa está testando dois produtos com
diferentes espessuras de parede lateral: uma garrafa
descartável de 59 g e uma garrafa retornávell
reutilizável de 76 g. Ambas são projetadas para su­
portar enchimento a quente (95°C) e vácuo causado
pelo subsequente resfriamento. As garrafas foram pro­
duzidas no mesmo equipamento que produz garrafas
de PET sendo as preformas injetadas numa injetora
Husky e o estágio de reaquecimento/sopro é feito
numa sopradora Sidel produzindo 500 garrafas/mol­
de/hora[61].

Uma consideração interessante relaciona-se com
a resistência química do PEN e sua conseqüente apli­
cação em reutilizações. As garrafas do "PEN
copolímero" da Carters podem ser higienizadas a
75°C com soda cáustica a 2%, enquanto que as gar­
rafas retornáveis/reutilizáveis de PET são limpas a
58°C com soda cáustica a 1,2%. A eficiência e rapi­
dez dos ciclos de limpeza são favoráveis ao "PEN
copolímero,,[61,83].

De modo geral, pode-se ressaltar alguns aspectos
sobre o comportamento de cristalinidade do PET e
do "PEN":

o O PET cristaliza mais rapidamente que o
"PEN"[38].

o O "PEN", similar ao PET, permite o processo
de estiramento por tensão. Este processo provo­
ca cristalização induzida pelo estiramento, sen­
do esta gerada pela orientação biaxial da
estrutura polimérica [38,60].
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o Comparado ao PET, o PEN suporta maiores ra­
zões de estiramento, podendo a parede lateral
da garrafa ter altos níveis de cristalinidade
induzida pelo estiramento[60J.

o A orientação biaxial do homopolímero PEN
ocorre mais facilmente entre 140°C e I75°C[38].

o Para o processo de estiramento - sopragem, que
controla a cristalinidade da parede lateral da
garrafa, é importante considerar os polímeros
avaliados, a razão de estiramento e a tempera­
tura empregada no processo[59].

Principais empresas produtoras de NDC e de
resinas PEN

As informações presentes na literatura sobre as
empresas que estão produzindo NDC e produzindo/
desenvolvendo "resinas PEN" (PEN homopolímero;
copolímeros com alto conteúdo de NDC e copolímeros
com baixo conteúdo de NDC, indicando o nível de
modificação do PEN relativo ao PET) [26,31,46,56,61] in-
dicam que os atuais produtores de NDC são:

o Amoco Chemicals (27.000 toneladas/ano, em
1996).

• Mitsubishi Gas Chemical.
Já os produtores ou futuros produtores de "resi­

nas PEN" mais citados na literatura são:

o Eastman Chemical Company: 10.000 toneladas/
ano.

o Shell Chemical Co.: "resinas PEN HiPERTUF"
(PEN e seus copolímeros).

o Teijin Ltd. - Japão: 10.000 toneladas/ano ("PEN
Mitsui").

o Toyobo Co., Ltd. - Japão.
o Hoechst Trevira, na Europa: sem indicação de

quantidade; resinas Polyclear N-10 (copolímero
com baixo nível de naftalato); Polyclear N-90
(copolímero com alto nível de naftalato);
Polyclear N-I00 (PEN).

• Hoechst - Celanese Company, nos Estados Uni­
dos.

o Rhodia-Ster, do Brasil: manifesta intenção de
sintetizar PEN e de desenvolver blendas PET/
PEN, com 2% a 50% de PEN.

Outras empresas citadas em alguns trabalhos:
Akzo Nobel; ICI; Nippon Unipet Co.; Kanebo Ltd.;
Mitsubishi Chemical; Kolon.

Deve-se ressaltar que em desenvolvimentos es­
pecíficos têm havido parcerias envolvendo fabrican-
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tes de matéria-prima e transformadores, como por
exemplo: Shell / Amoco; Amoco / Husky / Sidel; Hero
Drinks Group / Shell / Husky / Sidel; Toyobo Co.
Ltd. / Aoki Technical Laboratory, Inc.

Desenvolvimento de blendas poliméricas PET / PEN
através do convênio de cooperação Alcoa Alumínio
S.A. - Divisão de Embalagens / DEMa - UFSCar

Em setembro de 1995 a Alcoa Alumínio S.A. ­
Divisão de Embalagens e o DEMa - UFSCar firma­
ram um Convênio de Cooperação Universidade - Em­
presa para o desenvolvimento de blendas poliméricas
PET / PEN, abrangendo a preparação, o processamento
e a caracterização destas blendas poliméricas. Através
do Convênio a Alcoa Alumínio S.A. - Divisão de Em­
balagens tem fornecido os recursos financeiros para a
viabilização desta pesquisa incluindo a concessão de
uma Bolsa de Doutorado e de duas Bolsas de Inicia­
ção Científica para alunos do DEMa - UFSCar.
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