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casos aser de até 50 ordens de magnitude. Os autores do
presente artigo não têm conhecimento de qualquer traba
lho similar com polímeros, até este momento, mesmo
após uma extensa pesquisa bibliográfica, incluindo uma
feita pelo sistema computadorizado Oialog-Inspec (Physi
cal Abstracts) de janeiro/1986 ajulho/1991.

Mais recentemente, Manrich e Zanotto [12J deduziram
uma equação modificada da CNl com oobjetivo de se ten
tar melhorar esta teoria. Aequação modificada de Manrich
eZanotto (CO-CNT) [12, 13J assim como uma análise crítica
da possibilidade de se testar experimentalmente aCO-CNT
também para os materiais poliméricos são apresentadas
no presente artigo.

A cristalização ou atransformação de fases líquido-só
lido envolve duas etapas: a de nucleação, caracterizada
pelo aparecimento de pequenas regiões com arranjo orde
nado de átomos (no caso de metais) ou moléculas (para
outros materiais); eade crescimento, onde estas regiões,
após se estabilizarem como núcleos da nova fase, cres
cem formando cristais [1-3J.

INTRODUÇÃO

Resumo - Neste trabalho revisa-se os diferentes mecanismos de nucleação de cristais assim como a Teoria Clássica
de Nucleação (CNT). Étambém apresentada aequação modificada da Teoria Clássica de Nucleação (CO-CNTJ,

recentemente deduzida por Manrich eZanotto, eanalisa-se apossibilidade de se testar experimentalmente essa nova
equação na nucleação de polímeros cristalizáveis.

Aplicabilidade da Teoria
Clássica de Nucleação
Modificada (CO-CNT) à

Cristalização de Polímeros

Para qualquer material, seja metálico, cerâmico ou poli
mérico, ocontrole do processo de cristalização émuito im
portante na definição de suas propriedades e, conseqüente
mente, na utilização do produto final. Esse controle só é
possível tendo-se conhecimento da cinética de cristaliza
ção. Acristalização desses materiais compreende duas eta
pas distintas, a de nucleação eade crescimento, com me
canismos ecinética característicos acada sistema [1-3J. A
etapa de nucleação écrucial já que oprocesso de cristaliza
ção só se desenvolve quando oseu início épropiciado.

A cinética de nucleação homogênea de vários mate
riais tem sido estudada utilizando-se aTeoria Clássica de
Nucleação (CNT) [1-6J. Zanotto [7-10] tem publicado mui
tos artigos apresentando os resultados de um trabalho in
tensivo desenvolvido com vidros de silicatos, objetivando
testar experimentalmente a eficiência dessa teoria. Este
mesmo teste tem sido realizado por autores como Kimina
mi eSahm [11], para os vidros de ligas metálicas não este
quiométricas. Em todos esses trabalhos, foram detecta
das discrepâncias entre os dados previstos pela CNT e
aqueles obtidos experimentalmente, chegando em alguns
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NUCLEAÇÃO HOMOGÊNEA
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sempre com r3
. Já a energia livre superficial específica

da interface embrião/matriz ésempre positiva eo2º ter
mo dessa mesma equação aumenta com r2

• Desta forma,
como resultado da soma dos dois termos, W(r) aumenta
inicialmente, atinge ovalor máximo W* em r* (raio críti
co) e então diminui com o aumento do tamanho do nú
cleo.

Oraio crítico r* é obtido considerando-se o seu valor
para W(r) máximo. Pelo gráfico da Figura 2, esse máximo
corresponde ao ponto em que aderivada primeira de W(r)
énula: [dW(r)/dr]=O. Eovalor máximo da barreira termodi
nâmica, W*, éobtido substituindo-se r por r*, na Equação
(1 )[1-3, 12, 13].

Pela Figura 2, observa-se também que, para um em
brião com r<r*, qualquer crescimento posterior provocaria
um aumento na barreira termodinâmica, de forma que es
te embrião acaba fundindo-se novamente. Neste caso,
mesmo que atemperatura Tseja menor do que atempera
tura de fusão Tm, não há uma transformação efetiva da fa
se líquida para sólida, eomaterial permanece líquido, mas
super-resfriado.

Fig. 2 - Variação da energia livre volumétrica, da energia li
vre superficial e da barreira termodinâmica com o tamanho
do embrião.

Ocrescimento só épossível para embriões com tamanho
mínimo igual àquele de raio crítico, uma vez que oseu cres
cimento propicia a diminuição no valor de W(r). Somente
então, oembrião éconsiderado como núcleo da nova fase.

Ovalor do raio crítico r* varia com o super-resfriamen
to ( i1 T=Tm-T): quanto maior este, menor éotamanho crí
tico do núcleo, já que maior é a diferença da energia livre
volumétrica entre o líquido eosólido. A Nucleação Homo
gênea ocorre quando osuper-resfriamento éapenas osu
ficiente para permitir que oembrião supere otamanho crí
tico, eassim promova acristalização.

(1)

A energia livre volumétrica da fase cristalina é sem
pre menor do que a fase matriz, líquida, portanto i1Gv é
sempre negativa e o 1º termo da Equação (1) diminui

Fig. 1 - Embrião cristalino de raio r, formado a partir do res
friamento do líquido de mesma composição química.

A nucleação primária pode ocorrer através de diferen
tes mecanismos, sendo dois deles os principais: Nuclea
ção Homogênea e Nucleação Heterogênea. A Nucleação
Homogênea ocorre em alguns materiais altamente puros,
sendo que, sob condições específicas, opróprio movimen
to aleatório dos átomos ou moléculas resulta no ordena
mento dos mesmos. Este processo de ordenamento na Nu
cleação Heterogênea, por outro lado, é catalisado pela
presença de heterogeneidades, as quais podem ser as
mais variadas possíveis.

Para qualquer material cristalizável, abaixo da tempe
ratura de fusão a energia livre da fase cristalina é menor
do que ado líquido. Essa diferença de energia (i1G), que à
temperatura de fusão de equilíbrio (Tm) é igual azero, au
menta àmedida que atemperatura diminui. Entretanto, i1
G=O àTm ou i1 G<O auma temperatura menor, não signifi
ca que o líquido amorfo irá se cristalizar, isto é, acinética
da transformação não édeterfDinada apenas por i1G. [1,2].

Nas transformações de fase não se pode considerar
apenas a energia livre volumétrica associada a cada uma
das fases. Há uma superfície interfacial sendo criada, nes
te caso especificamente, separando o cristal do meio
amorfo que o rodeia. A energia livre associada a esta su
perfície deve ser adicionada para se obter avariação total
de energia livre, ou seja, a barreira termodinâmica a ser
suplantada na cristalização.

Portanto, se considerarmos a formação de um embrião
esférico de raio r, como mostra aFigura 1, em que acompo
sição química não varia, abarreira termodinâmica para essa
transformação será oresultado da soma dos dois fatores, di
minuição da energia livre volumétrica por unidade de volume
(i1GJ eaumento da energia livre superficial específica <T.

interface
sólido-líquido..
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NUCLEAÇÃO HETEROGÊNEA

Na prática, a Nucleação Heterogênea sobre superfí
cies ocorre com muito maior freqüência do que a Nuclea
ção Homogênea. Tais superfícies podem ser as do reci
piente que contém o líquido ou as de partículas de impu
rezas ou de materiais introduzidos deliberadamente [1-3].

Nestes casos, um raio de curvatura maior do que oraio
crítico épossível com uma energia interfaciallíquido-sóli
do bem menor do que aquela da nucleação homogênea.
Conseqüentemente, a energia associada àformação des
ta superfície étambém consideravelmente menor. Esta di
ferença émostrada na Figura 3.

Portanto, abarreira termodinâmica éreduzida pela pre
sença de superfícies facilmente "molhadas" pelo líquido e
pelo sólido, sendo neste caso dada por:

Como ael cos e= ail- aie, então
2

Whe(r) = V~ G~ +Ael ael-1Tr COS eael (3)
Na nucleação heterogênea, o valor de aez é bem me

nor do que a na nucleação homogênea, de forma que o
tamanho crítico do núcleo é também menor. Além disso,
como se pode verificar na Figura 3, um número muito me
nor de átomos ou moléculas são necessários para a for
mação de uma partícula sólida (núcleo) com tamanho mí
nimo para o crescimento. Assim, a nucleação heterogê
nea ocorre mais facilmente ecom menores super-resfria
mentos.

VELOCIDADES DE NUCLEAÇÃO

A taxa de nucleação é definida como o número de nú
cleos formados por unidade de volume e por unidade de
tempo. Essa taxa é expressa por uma relação do tipo da
Equação de Arrhenius:

onde Aéo fator pré-exponencial, Eaenergia de ativa
ção para atransformação líquido-sólido, ka constante de
Boltzmann eTatemperatura absoluta.

onde Véovolume do embrião (núcleo), Aej aárea da su
perfície na inteface embrião-líquido, roraio do embrião eael
aie eail são as tensões superficiais nas intarfaces embrião
líquido, embrião-impureza e impureza-líquido, respectiva
mente.

I= A exp (-E/kt) (4)

Nucleação Homogênea

Fig. 3 -Um embrião cristalino que se forma sobre a super
fície de uma impureza atinge o raio crítico com menores
quantidades de átomos ou moléculas, assim como com
menor aumento de energia livre superficial.
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1= Nv (ns*/n*) (W*/37TkH/2 exp [-(W* +~Go)/kT] (5)

No caso de polímeros, a energia de ativação para difu
são ~GD pode ser obtida através de sua relação com a
energia de ativação para fluxo viscoso ~G~, aqual édada
pela Equação de Williams Landel Ferry [3]:

(17)

(12)

(14)

(13)

(15)

(16)

(11 )

ICNT =(A/11 )exp(-W*/kT)

r* = -2(f00/~Gv

sendo

TEORIA CLASSICA DE NUCLEAÇÃO MODIFICADA
"CURVATURE DEPENDENT-CLASSICAL

NUCLEATION THEORV"
(CD-CNT)

onde todos os termos foram definidos anteriormente.
Pela Teoria Clássica de Nucleação, o raio crítico r*, on

de ovalor de W(r) émáximo, édado por:
.d (47T~Gl + 47T(fOOr2) =O
dr 3

A barreira termodinâmica W* para a formação do nú
cleo de tamanho crítico é obtida substituindo-se por
-2(f00/~Gv na Equação (1).

onde ex éum coeficiente de proporcionalidade determi
nado experimentalmente, ~Hf a entapila de fusão, NAV o
número de Avogadro, evovolume molecular.

Considerando que aenergia de ativação para difusão é
similar àde fluxo viscoso, eque (f =(f00' aEquação (1 O) po
de ser escrita na forma:

núcleo [1, 2, 7-12]. Além disso, a CNT assume que (f é
igual àquela apresentada por um cristal de tamanho infi
nito, portanto, (f =(f00. A tensão (f00 édada pela relação
empírica:

(6)

(7)(~G~ /kT) =2,07x1 0
3

/ (C+T-Tg)

1= 2N v exp [ -(~GD +W*)/kT]

onde Cé uma constante que depende do polímero eTg
éatemperatura de transição vitrea. Ovalor de Cé75 para
o poliestireno isotático, 130 para a policaprolactama e
51,6 para opolietileno.

Essa energia de ativação ~GD tem sido também obtida
em vários artigos publicados [7-12]. assumindo que orear
ranjo molecular na nucleação pode ser descrito pelo coefi
ciente de difusão O, e então relacionando este com avis
cosidade 11, através da Equação de Stokes-Einstein:

onde Néonúmero de moléculas da fase cristalina por
unidade de volume, v éafreqüência de vibração, ns* éo
número de moléculas na superfície de um núcleo crítico,
n* é o número de moléculas no núcleo crítico. Sendo v o
volume molecular do material em transformação, N"" V·l.
Os demais termos foram definidos anteriormente.

Tipicamente, (ns*/n*) (W*/37TkT)1/2 fica entre uma e
duas potências de dez, de forma que a Equação (5) pode
ser simplificada, com suficiente precisão, para:

A velocidade de nucleação depende não só da forma
ção de núcleos estáveis como também da habilidade dos
átomos ou moléculas de se rearranjarem ou saltarem atra
vés da interface líquido-sólido. Portanto, na Equação (4). a
energia de ativação Eé uma combinação de W*, a barrei
ra termodinâmica para aformação do núcleo de raio críti
co e ~GD' a barreira cinética para a nucleação, ou seja, a
energia de ativação para otransporte através da interface
núcleo-matriz [1-10], ficando:

TEORIA CLASSICA DE NUCLEAÇÃO (CNT)

Pela CNT, aenergia livre superficial (f éconstante e in
dependente tanto da temperatura quanto do tamanho do

onde À. é adistância do salto, da ordem de dimensões
atômicas. Normalmente, À. =vlJ]

Finalmente, combinando as equações (6). (8) e(9). ata
xa de nucleação será dada por:

1=(2NkT/37TÀ.311)exp(-W*/kT) (10)

O=vÀ.2 exp (-~GD/ kT)

0= kT/37TÀ.11

(8)

(9)

Esta modificação da Teoria Clássica de Nucleação foi
feita por Manrich e Zanotto [12]. de uma forma simples
mas bastante original, considerando-se a energia livre
interfacial (f não mais uma constante esim, uma variável
dependente do tamanho da superfície interfacial. isto é,
do tamanho do núcleo, (f = (f (r). Assum iu-se que avaria
ção de poderia ser descrita pela Equação de Tolman [14].
Tolman havia concluído em seu artigo que quanto menor
o tamanho do núcleo, menor a tensão superficial asso
ciada a ele. A seguinte expressão foi derivada, relacio
nando (f (r) de um núcleo de raio r com (f (r) de um núcleo
de tamanho infinito, ambos à mesma tempera.tura T[14]:

r
log(f(r)=f [28/r] [1+(8/r)+(1/3)(82jr2)]dr (18)

(f 00 00 1+[28/r][1 +(8/r)+(1 /3)(82/r2)]
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onde 28 éa distância do salto através da interface nú
cleo-matriz.

Finalmente, ataxa de nucleação homogênea dada pela
Teoria Modificada CO-CNT é:

TESTES EXPERIMENTAIS DAS TEORIAS

cujos valores de A eW* são obtidos através das Equa
ções (26) e(27), respectivamente.

Quando 8 ésuficientemente pequeno, 8< <r, de modo
que e8/r e82/3r2seja desprezível, aEquação (18) pode ser
simplificada para:

cr(r) = croo (1+2~)1 (19)

Substituindo-se cr e croo por cr(r), nas Equações (1) e
(13), temos as expressões correspondentes da barreira
termodinâmica eda pré-exponencial. respectivamente, na
Teoria Modificada CO-CNT:

ICOCNT = t:,'exp(-W'*/kT)
11 (29)

dW'(r)/dr = O, então

dW'(r) =47róG/+47rcroo [--.lL - _r_3 _]=
dr (r+28) (r+28)1

Para se testar as estimativas teóricas, são necessários,
primeiramente, dados experimentais das taxas de nuclea
ção homogênea avárias temperaturas. Estes são obtidos
fazendo-se cristalizações isotérmicas econtando-se onú
mero de núcleos formados num determinado volume co
nhecido, em intervalos de tempo definidos.

Para as estimativas teóricas são necessários dados fí
sicos etermodinâmicos do material a ser cristalizado que
deverão ser conhecidos ou determinados com precisão.
São eles: aviscosidade TI esua variação com atemperatu
ra ou a constante Cda Equação de Williams Landel Ferry,
aentalpia de fusão óHf' ovolume molecular, atemperatu
ra de fusão, a diferença de energia livre volumétrica do
cristal e do líquido amorfo (6Gcg ) e a sua variação com a
temperatura.

Com os dados acima, é possível se estimar teorica-

(20)

(21 )

W'(r) =47róGl +47rcroor"
3 r+28

Novamente, como na CNl o raio crítico é determina
do no ponto de máximo no valor de W'(r), ou seja,
[dW'(r)/dr] = O

• • ex =0.48
•

•

I •
750 800
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r* =(-286Gv-rroo)- (rroo2 - 2õ6Gvrroo)1/2 (25)
i1Gv

47róG/ + r3 (87r28óGv+ 87rcroo) + r2(47r482óGv +
127r28croo)= O (23)

r2 [47róGvr2 + (87r28óGv + 87rcroo)r + (47r482óGv +
127r28croo)= O (24)

Substituindo r nas Equações (20) e(21) pelo valor de r*
acima, a pré-exponencial A' e a barreira termodinâmica
W'* tornam-se:

Ao resolver a quação binomial acima, obtemos duas
raízes. Entretanto, como oraio do núcleo ésempre um nú
mero positivo, então:

onde a=28i1Gv, b=croo ec=(croo2 - 28i1Gvcroo )1/2
ou C = (b2 - ab)l/2
W'* = H{4b4 + 5ab3 + 2a2b2 + 5a3b+c[-a3 + 4b3 + 7ab2+

6a2b]) (27)

onde
2

H= 47r/[3i1Gv (b +c)]
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Fig. 4 - Curvas de taxa de nucleação versus temperatura
obtidas teórica e experimentalmente, para o vidro
Li,02SiO, [12]
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mente a taxa de nucleação, utilizando as Equações (12) e
(29), segundo a Teoria Clássica de Nucleação e a Teoria
Modificada, respectivamente. Oresultado final, para am
bos os casos, é uma curva com um ponto de máximo, ao
plotar avelocidade de nucleação Iversus temperatura ab
soluta T.

Acurva de nucleação pode ser deslocada para adirei
ta e para a esquerda, simplesmente variando o valor do
fator de proporcionalidade ex, da Equação (11). Éneste
momento que ex édeterminado. Oseu valor étomado co
mo aquele que ajusta a curva teórica exatamente de for
ma que a sua temperatura de máxima taxa de nucleação
coincida com aquela da curva determinada experimental
mente.

APLICABILIDADE DA TEORIA
MODIFICADA EM pOLíMEROS

Com acorreção rigorosa feita introduzindo (J' (r) na CNl
aestimativa teórica foi melhorada consideravelmente pa
ra 6diferentes sistemas formadores de vidro. Isto foi veri
ficado através de um trabalho feito no OEMa-UFSCar, mas
ainda não publicado. Para tanto, inúmeros artigos publica
dos internacionalmente, de várias fontes bibliográficas,
foram utilizados.

Tendo-se os dados experimentais eos dados termodinâ
micos, tanto a equação da Teoria Clássica de Nucleação
(CNT) quanto a da Teoria Modificada (CO-CNT) são total
mente aplicáveis para se analisar anucleação de polímeros
cristalizáveis. Resta verificar, através dos mesmos testes
feitos com outros materiais, se as discrepâncias são uma
constante entre os valores teóricos eos experimentais.

Conforme comentou-se no início do presente artigo, os
autores desconhecem publicações de resultados experi
mentais de nucleação homogênea em polímeros. Isto se
deve, provavelmente, em grande parte ao fato dos políme
ros cristalizáveis apresentarem, em sua maioria, nuclea
ção heterogênea. Entretanto, tiveram início recentemen
te, nos Laboratórios de Polímeros do OEMa-UFSCar, expe
rimentos para determinação de taxas de nucleação no Po
liuretano Acrilado, oqual tem todas as indicações de apre
sentar anucleação no volume ou homogênea, além da su
perficial ou heterogênea.

Caso seja possível isolar as duas formas de nucleação,
estaremos considerando com otimismo ofato de se poder
testar aCO-CNl pela primeira vez em polímeros.
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