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Aplicabilidade da Teoria
Classica de Nucleacao

Modificada (CD-CNT) a
Cristalizacao de Polimeros

Sati Manrich*, Edgar D. Zanotto, Elias Hage Jr.

Resumo - Neste trabalho revisa-se os diferentes mecanismos de nucleagdo de cristais assim como a leoria Lldssica
| de Nucleagdo (CNT). E também apresentada a equagao modificada da Teoria Cldssica de Nucleagdo (CD-CNT),
recentemente deduzida por Manrich e Zanotto, e analisa-se a possibilidade de se testar experimentalmente €ssa nova

equacao na nucleagdo de polimeros cristalizaves.
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INTRODUCAO

Para qualquer matenial, seja metalico, ceramico ou poli-

merico, 0 controle do processo de cristalizacao € muito im-
portante na definigao de suas propriedades e, conseqiiente-
mente, na utilizagao do produto final. Esse controle so é
possivel tendo-se conhecimento da cinética de cristaliza-
~ ¢3o. Acristalizagao desses materiais compreende duas eta-
pas distintas, a de nucleacdo e a de crescimento, com me-
CaniSMos e cinetica caracteristicos a cada sistema {1-3). A
etapa de nucleagao € crucial jJa que o processo de cristaliza-
¢30 SO se desenvolve guando o0 seu inicio é propiciado.

A cinética de nucleagdo homogénea de varios mate-
rials tem sido estudada utilizando-se a Teoria Classica de
Nucleagdo (CNT) [1-6]. 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 eficiéncia dessa teoria. kste
mesmo teste tem sido realizado por autores como Kimina-
mi e Sahm {11}, para os vidros de ligas metalicas nao este-
quiomeétricas. Em todes esses trabalhos, foram detecta-
-das discrepancias entre os dados previstos pela CNT e
aqueles obtidos experimentalmente, chegando em alguns
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casos a ser de até 50 ordens de magnitude. Os autores do
presente artigo ndo tém conhecimento de qualquer traba-
lho similar com polimeros, até este momento, mesmo
apds uma extensa pesquisa bibliografica, incluindo uma
feita pelo sistema computadorizado Dialog-inspec (Physi-
cal Abstracts) de janeiro/1986 a julho/1991.

Mais recentemente, Manrich e Zanotto {12] deduziram
uma equacac modificada da CNT, com 0 objetivo de se ten-
tar melhorar esta teoria. A equagao modificada de Manrich
e Zanotto (CD-CNT}[12,13] assim como uma analise critica
da possibilidade de se testar experimentalmentea CD-CNT
também para os materiais polimeéricos sao apresentadas
no presente artigo.

TEORIA

A cristalizacao ou a transformacao de fases liquido-so-
ildo envolve duas etapas: a de nucleagdo, caracterizada
pelo aparecimento de pequenas regides com arranjo orde-
nado de dtomos (no caso de metais) ou moléculas (para
outros materiais); e a de crescimento, onde estas regioes,
apos se estabilizarem como nucleos da nova fase, cres-
cem formando cristais [1-3].

’
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A nucleagao primaria pode ocorrer atraves de diferen-
tes mecanismos, sendo dois deles os principais: Nuclea-
cao Homogénea e Nucleagao Heterogénea A Nucleagao
Homogénea ocorre em alguns materiais altamente puros,
sendo que, sob condigdes especificas, 0 proprio movimen-
to aleatério dos atomos ou moléculas resulta no ordena-
mento dos mesmos. Este processo de ordenamento na Nu-
cleacdo Heterogénea, por outro lado, € catalisado pela
presenca de heterogeneidades, as quais podem ser as
mais variadas possivers.

NUCLEACAO HOMOGENEA

Para qualquer material cristalizavel, abaixo da tempe-
ratura de fusdo a energia livre da fase cristalina & menor

do que a do liquido. Essa diferenca de energia (AG), que a

temperatura de fusao de equilibrio (Tm) & igual a zero, au-
menta & medida que a temperatura diminui. Entretanto, A
G=02a Tm ou A G<0 a uma temperatura menor, nao signifi-
ca que o liquido amorfo iré se cristalizar, isto &, a cinética
da transformagao ndo é determinada apenas por AG. [1,2]
Nas transformactes de fase ndo se pode considerar
apenas a energia livre volumétrica associada a cada uma
das fases. Ha uma superficie interfacial sendo criada, nes-
te caso especificamente, separando o cristal do meio
amorfo que o rodeia. A energia livre associada a esta su-
perficie deve ser adicionada para se obter a variagao total
de energia livre, ou seja, a barreira termodinamica a ser
suplantada na cristalizacao. '

Portanto, se considerarmos a formagao de um embrido

esférico de raio r, como mostra a Figura 1, em gue a compo-
sicd0 quimica no varia, a barreira termodinamica para essa
transformac3o serd o resultado da soma dos dois fatores, di-
minui¢do da energia livre volumétrica por unidade de volume
(AG_) e aumento da energia livre superficial especifica o.

Wirl=1{4/3) & r3AG_,+41'rr:(r (1)

4 .
v =§"ﬂ'r‘3 liquido

embrido

interface |
solido - liquido

Fig. 1-Embrido cristalino deraior, fd‘rm.g_do a partir do res-
friamento do liqguido de mesma COMpPOSICao guimica.

A energia livre volumétrica da fase cristalina é sem-
pre menor do que a fase matriz, liquida, portanto AGve
sempre negativa e o 1¢ termo da Equagao (1) diminul
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sempre com r. Ja a energia livre superficial especifica
da interface embriao/matriz € sempre positiva e 0 2° ter-
mo dessa mesma equacao aumenta com r-. Desta forma,
como resultado da soma dos dois termos, Wir) aumenta
inicialmente, atinge o valor maximo W* em r* {raio criti-
co) e entdo diminui com o aumento do tamanho do né-
cleo.

0 raio critico r* é obtido considerando-se 0 seu valor

para W(r) maximo. Pelo grafico da Figura 2, esse maximo

corresponde ao ponto em que a derivada primeira de W(r)
& nula: [dWir)/dr]=0. E o0 valor maximo da barreira termodi-
namica, W*, é abtido substituindo-se r por r*, na kquagao
(1}{1-3, 12, 13]

Pela Figura 2, observa-se também que, para um em-
brido com r<r*, qualquer crescimento posterior provocaria

um aumento na barreira termodinamica, de forma que es-
te embrido acaba fundindo-se novamente. Neste caso,

mesmo que a temperatura T seja menor do que a tempera-
tura de fusao Tm, ndo ha uma transformacao efetiva da fa-
se liquida para solida, e o material permanece liquido, mas
super-restriado.

/
] 411reQ

W(I")- /

nucleo

Fig. 2 - Variacao da energia livre volumétrica, da energia |-
vre superficial e da barreira termodinamica com 0 tamanho
do embriao. :

0 crescimento sé é possivel para embrides com tamanho
minimo igual aquele de rato critico, uma vez que 0 Seu Cres-
cimento propicia a diminuigao no valor de W(r). Somente

-entao, 0 embrido é considerado como nucleo da nova fase.

0 valor do raio critico r* varia com 0 super-resfriamen-
to{ A T=Tm-T): quanto maior este, menor € o tamanho cri-
tico do nucleo, j& que maior é a diferenca da energia livre
volumétrica entre o liquido e o sélido. A Nucleagao Homo-
génea ocorre quando o super-restriamento € apenas 0 su-
ficiente para permitir que o embriao supere 0 tamanho cri-
tico, e assim promova a cristalizagao.

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia - Jan/Mar-32



NUCLEACAO HETEROGENEA

Na pratica, a Nucleagdo Heterogénea sobre supertr-
“cies ocorre com muito maior frequi@ncia do gue a Nuclea-
¢do Homogénea. Tais superficies podem ser as do reci-
~ piente que contém o liquido ou as de particulas de impu-
‘rezas ou de materiais introduzidos deliberadamente [1-3).
Nestes casos, um raio de curvatura maior do que 0raio
critico é possivel com uma energia interfactial liquido-soli-
do bem menor do que aquela da nucleagdo homogeénea.
Consegiientemente, a energia associada a formagao des-
ta superficie é também consideravelmente menor. Esta di-
ferenca é mostrada na Figura 3.

Portanto, a barreira termodinamica é reduzida pela pre-

senga de superficies faciimente "molhadas” pelo liquido
pelo solido, sendo neste caso dada por:

Whelf)=VAG. +Aa Gatw r Tle-r Ot (2)

. onde V é o volume do embrido (ndcleo), Ae a area da su-

perficie na inteface embrido-liquido, r o raio do embrido e o
“oiee ol 530 as tensdes superficiais nas intarfaces embriao-
liquido, embrido-impureza e impureza-liquido, respectiva-
mente.

Nucleacao Homogenea

embrigo

Fig. 3 -Um embnio cristalino que se forma sobre a super-
ficie de uma impureza atinge © ralo critico com menores
quantidades de atomos ou moiéculas, assim como com

menor aumento de energia livre superficial.
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Como oelcos 8 =gil-oie, enta0
Whe(r) =VA G_, + Aei Oat — 'rrré C0S Boel (3)

Na nucleacdo heterogénea, o valor de o € bem me-
nor do que o na nucleacdo homogénea, de forma que 0
tamanho critico do ndcleo é também menor. Além disso,
como se pode verificar na Figura 3, um nimero muito me-
nor de atomos ou moléculas s3o necessarios para a for-
magcao de uma particula sélida {nicleo) com tamanho mi-
nimo para o crescimento. Assim, a nucleagao heteroge- |
nea ocorre mais faciimente e com menores super-resfria-
mentos.

VELOCIDADES DE NUCLEAGAO

A taxa de nucleacdo é definida como o nimero de nu-

cleos formados por unidade de volume e por unidade de

tempo. Essa taxa é expressa por uma relagdo do tipo da
Equacdo de Arrhenius:

| = A exp{-E/kt) (4)

onde A é o fator pré-exponencial, E a energia de ativa-
¢30 para a transformagdo liquido-sélido, k a constante de
Boltzmann e T a temperatura absoluta.

Nucleacdo Heterogenea

[+

embrigo
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impur'?zcl
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/
\
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A velocidade de nuclea¢do depende nao so da forma-
c30 de nicleos estaveis como também da habilidade dos
atomos ou moléculas de se rearranjarem ou saltarem atra-
vés da interface liquido-solido. Portanto, na kquagao {4), a
energia de ativagao E € uma combinagdo de W*, a barrei-
ra termodinamica para a formagao do nucleo de raio criti-
co e AG_, a barreira cinética para a nucleagao, ou seja, a
energia de ativagao para o transporte através da interface
nucleo-matriz [1-10], ficando: -

=N v ng*/n*} (W*/3wkT)"? exp [-{(W* + AGol/KT] (5)

onde N é o nimero de moléculas da fase cristalina por
unidade de volume, v é a freqiiéncia de vibragao, n¢™ €0
nimero de moléculas na superficie de um nucleo critico,
n* & o numero de moléculas no nicleo critico. Sendo v 0
volume molecular do material em transformagao, N=v.
Os demais termos foram definidos anteriormente.

Tipicamente, {ng”/n*) (W*/3wkT)" fica entre uma e
duas poténcias de dez, de forma que a Equagao (5) pode
ser simplificada, com suficiente precisao, para:

| = 2N vexp [ -(AG, + W*)/kT} (6)

No caso de polimeros, a energia de ativagdo para difu-

sdo AG, pode ser obtida através de sua relagao com a

energia de ativagao para fluxo viscoso AG,, a qual € dada
pela Equagdo de Williams Landel Ferry (3}

(AG, /kT)=2,07x10°/{C+T-Tg) (7)

onde C € uma constante que depende do polimero e Tg
& a temperatura de transigao vitrea. O valor de C & 75 para
o poliestireno isotatico, 130 para a palicaprolactama e
51,6 para o polietileno. -

Fssa energia de ativagdo AG, tem sido também obtida
em varios artigos publicados [7-12], assumindo que o rear-
ranjo molecular na nucleagdo pode ser descrito pelo coefi-
ciente de difusdo D, e entao relacionando este com a vis-
cosidade m, através da Equagao de Stokes-Einstein:

D =v\2exp (— AG, / kT) . (8)
D =kT/3mwAN 19}

onde \ é a distancia do salto, da ordem de dimensdes
atdmicas. Normalmente, A =Vv'* -

Finalmente, combinando as equacoes {6), (8} e (9}, a ta-
xa de nucleacao seré dada por:

| = (2NKT/3mA°n) exp (- W*/kT) (10)

TEORIA CLASSICA DE NUCLEAGAO (CNT)

Pela CNT, a energia livre superficial o € constante e in-
dependente tanto da temperatura quanto do tamanho do
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nucleo [1, 2, 7-12). Além disso, a CNT assume que o €
igual aquela apresentada por um cristal de tamanho infi-
nito, portanto, o = oo, A tensao aeo € dada pela relagao
empirica:

ogoo=a AH /N, V° (11)

onde o é um coeficiente de proporcionalidade determi-
nado experimentalmente, AH, a entapila de fusao, N, o
nimero de Avagadro, e v 0 volume molecular.

Considerando que a energia de ativagao para ditusao é
similar & de fluxo viscoso, e que o = o .., a Equagao {10) po-
de ser escrita na forma:

I_cm = (A/n)exp{-W*/k1) - (12)

sendo
A= [2Nv3{KkTaee] /(3TN (13)

onde todos os termos foram definidos anteriormente.
Pela Teoria Classica de Nucleagao, o raio critico r*, on-
de o valor de W(r} ¢ maximo, é dado por:

d [4mAGY + dmaeert\ =0 TP
ar\ 3

AmAG T + Bwgoor = 0 115)
r* = —2000/AG. (16)

A barreira termodinamica W™ para a formagao do nu-
cleo de tamanho critico € obtida substituindo-se por

- —209o/AG na Equacao (1).

W* = (16moe’)/(3A67) (17)
TEORIA CLASSICA DE NUCLEACAO MODIFICADA
“CURVATURE DEPENDENT-CLASSICAL
NUCLEATION THEORY"

(CD-CNT)

Fsta modificacdo da Teoria Classica de Nucleagao fo
feita por Manrich e Zanotto [12), de uma forma simples
mas bastante original, considerando-se a energia livre
interfacial o n30 mais uma constante e sim, uma variavel
dependente do tamanho da superficie interfacial, 1sto e,

 do tamanho do ndcleo, o = o (r). Assumiu-se que a varia-

ca0 de poderia ser descrita pela Equagao de Tolman [14]
Toiman havia concluido em seu artigo que quanto menor
o0 tamanho do nucleo, menor a tensdo superficial asso-
ciada a ele. A seguinte expressao foi derivada, relacio-
nando o () de um nucleo de raio r com o {r) de um nucleo
de tamanho infinito, ambos 8 mesma temperatura T 14].

og o ()= [ [28/r) [1+(8/r1+1/3)/r g
o oo J_ 1+[28/r)1Hd/r1/3)8 /)]

(18)
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onde 20 é a distancia do saito atraveés da interface nu-
cleo-matriz.

Quando & é suficientemente pequeno, < <r, de modo
que e d/r e d‘/3r-seja desprezivel, a Equacao (18) pode ser
simplificada para:

agir) = goo (1+_2__§_)"

:
- Substituindo-se o e oo por ofr), nas Equagdes (1) e
(13), temos as expressoes correspondentes da barreira
termodinamica e da pré-exponencial, respectivamente, na

Teoria Modificada CD-CNT:

(19)

Wi(r)=4nAG I + 4w goor? (20)
3 r+2§
A’ = (2N kT groor/(r+ 28 )1 2)/(3N) 21)

Novamente, como na CNT, o raio critico é determina-
do no ponto de maximo no valor de W'ir), ou seja,

[dW'(r)/dr]= 0

dWr) = 4mAGr+4mgee | _3r — _ 0 |=
dr (r+28)  (r+28F

= [AwAGT (r+28) + dmoool2r +60r)|(r+28F  (22)

dW {r)/dr =0, entdo

AnAGr + P (828AG + B8mooo) + I (4wdd°AG. +
1212800) =0 (23)

- [AwAGH + (B20AG. + Barooo)r + (4w4d'AG. +
121m28090) = (24)

Ao resolver a quacao binomial acima, obtemos duas
raizes. Entretanto, como o raio do nucleo é sempre um na-
mero positivo, entao:

* = (=28 AGy = o] — oo’ - co)'? (25)

AG

Substituindo r nas Equagdes (20) e (21) pelo valor de r*
acima, a pre-exponencial A" e a barreira termodinamica
W™ tornam-se:

A" =[2N."(kTb)'? (a+b+c) *)/3mw A {b+c)'? (26)
onde a=28AG., b= goo € ¢ = (oo’ — 20AG (roo)'?

ou ¢ = (b’ —ab)"? , .
W'* = H{4b* + Sab’ + 2a b + Sa'b + c[-a’ + 4b" + 7ab’ +

ba b|}
onde - |
H=4%/[3AG (b+c) (28)
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(27)

Finalmente, a taxa de nucleagao homogénea dada pela
Teoria Modificada CD-CNT é:

leoonr = A'exp(-W™*/kT)
n (29}

cujos valores de A’ e W'* so obtidos através das Equa-
coes {26) e (27), respectivamente.

TESTES EXPERIMENTAIS DAS TEORIAS

Para se testar as estimativas tedricas, sao necessarios,
primeiramente, dados experimentais das taxas de nuclea-
¢ao homogénea a varias temperaturas. Estes sao obtidos
fazendo-se cristalizag0es isotérmicas e contando-se 0 nu-
mero de nucleos formados num determinado volume co-
nhecido, em intervalos de tempo definidos.

Para as estimativas tedricas sao necessarios dados fi-
sicos e termodindmicos do material a ser cristalizado que
deverdo ser conhecidos ou determinados com prectsao.
Sao eles: a viscosidade m e sua variagao com a temperatu-
ra ou a constante C da Equacao de Williams Landel Ferry,
a entalpia de fusao AH,, o volume molecular, a temperatu-
ra de fusado, a diferenca de energia livre volumétrica do
cristal e do liquido amorfo (AG, ) e a sua variagao com a
temperatura.

Com os dados acima, e possivel se estimar teorica-

-l .- — -— - W T

DADOS
10O EXPERIMENTAIS | o
o vg o
0¥ v o
8 Vo
o
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~ ] . »
..'| ¢
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T{K)

Fig. 4 — Curvas de taxa de nucieacao versus temperatura
obtidas teorica e experimentalmente, para o vidro
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mente a taxa de nucleagao, utilizando as Equagoes (12)
(29), sequndo a Teoria Classica de Nucleagao e a Teoria
Modificada, respectivamente. O resultado final, para am-
bos 0s casos, € uma curva com um ponto de maximo, ao
plotar a velocidade de nucleacao | versus temperatura ab-
soluta T.

A curva de nucleacao pode ser deslocada para a direl-
ta e para a esquerda, simpiesmente variando o valor do
fator de proporcionalidade o, da Equagao (11). E neste
- momento que a é determinado. O seu valor é tomado co-
mo aguele que ajusta a curva tedrica exatamente de for-
ma que a sua temperatura de maxima taxa de nucleagao
coincida com aguela da curva determinada experimental-
mente.

APLICABILIDADE DA TEORIA
MODIFICADA EM POLIMEROS

Com a corregao rigorosa feita introduzindo o {r) na CNT,
3 estimativa tedrica foi melhorada consideravelmente pa-
ra 6 diferentes sistemas formadores de vidro. Isto foi veri-
ficado através de um trabalho feito no DEMa-UFSCar, mas
ainda ndo publicado. Para tanto, inimeros artigos publica-
dos internacionalmente, de varias fontes bibliograficas,
foram utihizados.

Tendo-se 0s dados experimentais e 0s dados termoding-
micos, tanto a equacgao da Teoria Classica de Nucleagao
(CNT) quanto a da Teoria Modificada (CD-CNT) s3o total-
 mente aplicaveis para se analisar a nucieagao de polimeros
cristalizaveis. Resta verificar, através dos mesmos testes
feitos com outros materiais, Se as discrepancias sao uma
constante entre os valores tedricos e as experimentals.

Conforme comentou-se no inicio do presente artigo, 0s
autores desconhecem publicagbes de resultados expert-
- mentais de nucleagao homogénea em polimeros. Isto se
deve, provavelmente, em grande parte ao fato dos polime-
ros cristalizaveis apresentarem, em sua maiorta, nuclea-
cd0 heterogénea. Entretanto, tiveram inicio recentemen-
te nos Laboratérios de Polimeros do DEMa-UFSCar, expe-

rimentos para determinagao de taxas de nucleagao no Po-

liuretano Acrilado, o qual tem todas as indicagoes de apre-
sentar a nucleag¢aoc no volume ou homogénea, além da su-
perficial ou heterogénea.

Caso seja possivel isolar as duas tormas de nucleacao,
estaremas considerando com otimismo o fato de se poder
testar a CD-CNT, pela primeira vez em polimeros.
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