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RESUMO

Nesta tese se investigou a redu¢do da viscosidade do vidro soda-cal-silica induzida pela
acdo de um campo elétrico e o aproveitamento desse efeito na inibicdo da nucleagdo de trincas
durante o riscamento, que introduz danos similares aqueles caracteristicos da usinagem por
abrasdo; assim, se introduziu um novo caminho para usinagem em modo ductil de materiais
frageis. Os danos que s@o inseridos nos materiais frageis como vidros e ceramicas avangadas
pelas etapas tradicionais de usinagem prejudicam a aplica¢do destes em componentes de alta
confiabilidade com exatidao dimensional e geométrica. Uma vez que o regime pléstico destes
materiais pode ser acentuado por um campo elétrico, estudou-se a hipétese de que um método
de usinagem assistido por campo elétrico pode vencer as fronteiras dos processos
convencionais. Examinaram-se as relagdes entre o campo elétrico e a reducao na viscosidade
do vidro por meio de ensaios de compressao. Amostras cilindricas aquecidas a uma taxa de
10 °C/min e comprimidas com uma tensdo inicial de 3 MPa revelaram que a temperatura de
amolecimento decresceu de maneira exponencial com o aumento da intensidade do campo
elétrico aplicado, caindo de 543 °C para 418 °C quando sob um campo elétrico de 1000 V/cm.
Os ensaios de compressao isotérmicos com a temperatura do forno a 400 °C, 500 °C e 550 °C e
campo elétrico de 1000 V/cm, evidenciaram que ap0s o inicio da condug¢do da corrente elétrica
pelo vidro sua viscosidade diminuiu em até 1000 vezes e se estabilizou, tal como a poténcia
elétrica que era dissipada. Isso levou a conjectura de um equilibrio térmico como consequéncia
da cooperagdo entre o aquecimento Joule e a relaxagdo elétrica do vidro sob a a¢do do campo
elétrico, o que permitiu o movimento dos ions de sédio e potdssio e também dos pares de
elétrons e buracos, resultando na relaxagao estrutural e reduc¢do da viscosidade. Nao obstante,
este comportamento foi reversivel nos testes realizados com campo elétrico pulsado, o que €
essencial para um processo de usinagem, pois permite que o material seja deformado ou
removido facilmente, mas, uma vez cessada a aplicacdo do campo elétrico, o produto final
retorna as propriedades mecanicas iniciais desejadas. De fato, os ensaios de riscamento, que
guardam analogias com os processos de usinagem, demonstraram que a aplicacdo de um campo
elétrico de 1200 V/cm inibiu a nucleacdo de trincas em anel e radiais ao longo dos riscos
produzidos com carregamentos verticais de 14 N, 24 N e 64 N por um riscador de diamante
conico de raio de ponta 0,5 mm no vidro aquecido a 484 °C. A menor densidade espacial de
trincas, ou seja, 0 maior espacamento entre elas, condisse com o previsto para redugdo da
viscosidade. Trincas mais afastadas representam volumes maiores da estrutura do vidro que se

deformam plasticamente, antes que as tensdes mecanicas nas bandas de cisalhamento



aumentem e resultem na ruptura das ligacdes do material. Estes resultados corroboram a
hipbtese que o amolecimento induzido por campo elétrico em materiais frageis pode possibilitar

o emprego desses em novos produtos de alta confiabilidade.

Palavras-chave: Vidro soda-cal-silica. Campo elétrico. Viscosidade. Ensaio de

riscamento. Transi¢do ductil-fragil.



ABSTRACT

This thesis investigated the decrease of the viscosity of the soda-lime-silica glass induced
by an electric field and the use of this effect in the inhibition of crack nucleation during a
scratching test, which introduces damages similar to those of abrasive machining; thus presenting
a new path for ductile machining of brittle materials. The damage inserted into fragile materials
such as glass and advanced ceramics by traditional machining processes hamper the application
of these in high reliability products with dimensional and geometric accuracy. Since the plastic
regime of these materials can be accentuated by an electric field, the hypothesis that an electric
field assisted machining method can overcome the boundaries of conventional processes had been
studied. The relationships between the electric field and the reduction in the viscosity of the glass
were examined by means of compression tests. Cylindrical samples compressed with an initial
stress of 3 MPa under a constant heating rate, 10 °C/min, revealed that the softening temperature
decreased exponentially with the increase of the electric field, dropping from 543 °C to 418 °C
when under an electric field of 1000 V/cm. The isothermal compression tests, with furnace
temperature at 400 °C, 500 °C and 550 °C and electric field of 1000 V/cm, showed that after the
electric current began to flow through the glass, its viscosity decreased by up to 1000 times and
then stabilized, such as the electrical power being dissipated. This led to the conjecture of a
thermal equilibrium as a consequence of the cooperation between the Joule heating and the
electric relaxation of the glass under the action of the electric field, which allowed the movement
of the sodium and potassium ions and also of the pairs of electrons and holes, resulting on
structural relaxation and viscosity reduction. Withal, this behavior was reversible in tests carried
out with pulsed electric field, which is essential for a machining process, since it allows the
material to be deformed or easily removed, but once the electric field application has ceased, the
final product returns to the desired initial mechanical properties. In fact, scratching tests, which
have analogies with the machining processes, have shown that the application of an electric field
of 1200 V/cm inhibited the nucleation of ring and radial cracks along the scratches produced with
vertical loads of 14 N, 24 N and 64 N by a conical diamond tool with a tip radius of 0.5 mm on
glass heated at 484 °C. The lower spatial density of cracks, that is, the greater spacing between
them, was in agreement with the expected reduction in viscosity. More distant cracks represent
larger volumes of the glass structure that deform plastically before the mechanical stresses in the
shear bands increase and result in the rupture of the material bonds. These results corroborate the
hypothesis that the softening induced by electric field in fragile materials can make possible the

use of these in new products of high reliability.

Key-words: Soda-lime-silica glass. Electric field. Viscosity. Scratching test. Ductile to

brittle transition.
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8YSZ ZircOnia estabilizada com 8 mol% de itria

A Area [m2]
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Vetor de Burgers [m]

Coeficiente de difusdo [m?/s]

Diametro do grao [m]

Coeficiente pré-exponencial de difusdo [m?%s]
Coeficiente de difusdao ambipolar [m?/s]

Campo elétrico [V/m]

Elétrons

Magnitude da carga [eV]

Constante de Faraday [C/mol]

Energia livre de Gibbs [J]

Moédulo de elasticidade ao cisalhamento [Pa]
Moédulo de elasticidade ao cisalhamento a uma taxa infinita [Pa]
Coeficiente de convecgao natural [W/(m?K)]
Buracos

Emissado de radiacao [W]

Fluxo de atomos

Fluxo de vacancias

Constante de Boltzmann [1,381 102 J/K]
Comprimento da amostra em dado instante [m]
Comprimento inicial da amostra [m]
Quantidade de moles

Forca normal de riscamento [N]

Expoente de tensdo mecanica

Expoente do tamanho de grao

Pressao [Pa]

Densidade de poténcia [W.m™]

Energia de ativacao [J]

Energia de ativag@o a partir do contorno de grao [J]
Energia de ativagdo a partir da rede cristalina [J]
Energia de ativagdo a partir da superficie [J]
Constante universal dos gases perfeitos [8,314 J/(mol.K)]
Raio [m]

Localizagdo espacial de cada particula

Entropia [J]



T Forga tangencial de riscamento [N]

T Temperatura [°C]
T, Temperatura de ativagao da relaxacdo a [°C]
Ty Temperatura de ativagao da relaxacdo £ [°C]
Tamp Temperatura ambiente [°C]
Tc Temperatura de cruzamento [°C]
Ty Temperatura do forno [°C]
T, Temperatura de transi¢ao vitrea [°C]
Ty Temperatura de fusao [°C]
\Y% Volume da camada superficial [m3]
Energia [W]
w Taxa de energia [W]
wC Carbeto de tungsténio
Xsc Espessura da nuvem de cargas no contorno de grao [m]
Zi Carga efetiva
Za Carga de valéncia do fon
2 VA Volume da amostra [m3]
A Parametro adimensional
S Fator de forma
2 Condutividade térmica [W/(mK)]
o Relaxacdo o ou relaxacdo primaria
S Relaxacdo f ou relaxagdo secundéria
Y Tensao superficial [N/m]
Ay Espessura do pescogo [m]
) Espessura do contorno de grao [m]
Er Taxa de deformacdo verdadeira [s™!]
g Taxa de fluéncia [s']
Er Elongacdo axial verdadeira [m/m]
n Viscosidade verdadeira [Pa.s]
Ui Potencial eletroquimico [J/mol]

Raio do poro [m]
o Tensdo mecanica [Pa]

00 Tensao mecanica inicial [Pa]



OsB Constante de Stefan-Boltzmann [5,67 10 W/(m2K*)]

or Tensdo mecanica verdadeira [Pa]

TR Tempo médio de relaxagdo estrutural [s]
0] Funcdo de energia potencial

[0) Potencial elétrico [V]

Y; Potencial quimico da interface [J/mol]

Q Volume de vacancias [m3]
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1 INTRODUCAO

A produc¢do de componentes de sistemas Opticos e eletrdonicos, de pecas para a indudstria
mecanica, quimica, aeroespacial e médica, além de sistemas micro e nano eletromecanicos esta
vinculada a manufatura de materiais frageis como vidros inorganicos e ceramicas avancadas.
Entretanto, as caracteristicas que tornam estes materiais imprescindiveis a sociedade e a
inddstria, como a elevada dureza, estabilidade quimica e alto ponto de fusdo, também

restringem suas aplicac¢des devido as dificuldades em molda-los.

Os processos de fabricacdo convencionais como a modelagem dos vidros aquecidos
seguidos pelo resfriamento controlado e, principalmente, para as ceramicas avangadas a
sinterizacdo dos pds compactados, levam a pecas com dimensdes e geometrias que,
eventualmente, sdo inadequadas ao emprego final. Ademais, as temperaturas elevadas e longos
periodos de processamento encarecem estes produtos. A fim de atingir a exatidao dimensional
e geométrica necessdrias das aplicagdes tecnoldgicas mais avancadas € imprescindivel a
usinagem desses materiais. No entanto, os processos abrasivos e madaquinas ferramentas
convencionais, geralmente empregados, sdo caracterizados pela baixa taxa de remoc¢do de
material e pelo corte em modo fragil, o que origina pecas com trincas em suas superficies. Essas
sdo concentradoras de tensdo e formam regides propicias a desestabilizacdo quimica ou fisica,
diminuindo a confiabilidade do produto quanto a falhas ou mesmo inviabilizando sua utilizagao
em aplicacdes com elevadas solicitacdes, ambientes severos ou quando sua falha representa
risco a vida. Desde 1992, uma publicacido especial do National Institute of Standards and
Technology (NIST) dos EUA, ressaltava que a aplicacio de componentes ceramicos &
severamente impactada pela falta de confiabilidade oriunda dos defeitos criticos remanescentes

dos processos de fabricagdo.

Evidencia-se, pois, a importancia da manufatura de ultraprecisdo, que se dedica a
usinagem em modo ductil dos materiais frageis, garantindo a exatidao dimensional e geométrica
e excelente integridade dos produtos. Entre os métodos utilizados se destacam as aplicagcdes
auxiliadas por ultrassom, o torneamento de ultraprecisdo, a usinagem com descarga elétrica,
métodos abrasivos com baixa taxa de remog¢do e a usinagem termicamente assistida. Que em
comum compartilham uma pequena profundidade de corte ou buscam o aumento da
plasticidade do material durante o corte sem a geracdo de defeitos criticos. Logo, um maior
entendimento dos fatores que afetam a transicao ductil-fragil destes materiais é essencial a
manufatura de ultraprecisao e ao progresso cientifico e tecnolégico. Cabe ressaltar que alguns

métodos de usinagem combinados, também denominados de processos hibridos, sdo excecoes,
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pois atacam mecanica, quimica ou termicamente a superficie, criando uma camada mais fragil
e danificada que posteriormente € removida sem danificar a nova superficie; contudo também
sofrem com a baixa taxa de remocao de material.

Pesquisas conduzidas na extinta URSS, desde 1975, apontaram que a deformacio
pléstica dos materiais ceramicos pode ser influenciada pela presenca de um campo elétrico.
Estes resultados incentivaram o governo dos EUA em 1994, por meio do U.S. Army Research
Office, a investir na andlise dos efeitos de campos elétricos com intensidade de milhares de
volts por metro sobre o comportamento mecanico de compostos ceramicos. Hans Conrad,
professor da Universidade Estadual da Carolina do Norte, responsdvel por esses estudos,
observou que quando aquecidos acerca de 75% de sua temperatura de fusdo e sob a acdo de um
campo elétrico, materiais ceramicos como NaCl, 3Y-TZP, Al,O; e MgO deformam-se
plasticamente a tensdes de tracdo significativamente menores, apresentam uma maior
elongacdo e tém o crescimento dos graos inibidos.

Nos anos seguintes, Hans Conrad dedicou-se a explorar estes efeitos em varios materiais
e compreender melhor sua origem, expandindo o grupo de pesquisa. Em 2001, Conrad presumiu
que o campo elétrico atua nos fendmenos controlados pela difusao, logo poderia interferir no
processo de sinterizacdo. De fato, como identificado em 2010 por Marco Cologna, junto ao
grupo de pesquisa liderado pelo professor Rish Raj da Universidade do Colorado, a presenca
de um campo elétrico possibilitou a sinterizacdo de zircOnia estabilizada com 3% mol de itria
(3YSZ) a 850 °C em apenas cinco segundos, em contraste as varias horas em temperaturas
acima de 1400 °C do processo tradicional. Este novo método de sinterizagao foi denominado
flash sintering.

Por representar uma reducdo extrema na temperatura e no tempo do processo de
sinterizacdo, o flash sintering é considerado uma revolu¢do na manufatura dos materiais
ceramicos. Atualmente, seus desdobramentos estdo sendo estudados por grupos de pesquisas
em todo mundo e as pesquisas brasileiras contribuem com uma fracdo importante destes
esforcos. Essa nova drea de pesquisa € tao promissora que fez com que a Sociedade Alema de
Amparo a Pesquisa (DFG), instituisse um programa prioritdrio de pesquisa intitulado
Manipulation of Matter Controlled by Electric and Magnetic Fields: Towards Novel Synthesis
and Processing Routes of Inorganic Materials para o sexénio iniciado em 2016. Ao redor do
mundo vdrias empresas buscam desenvolver seu proprio estudo com a tecnologia do flash
sintering, tais como o grupo multinacional Lucideon (uma fusao da inglesa Ceram e da M+P
Labs, dos EUA) e a Lupine Labs, dos EUA. No Brasil, t€ém-se a Fortelab Fornos Técnicos de

Laboratério que com recursos do programa para Pesquisa Inovativa em Pequenas Empresas
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(PIPE) da FAPESP esta trabalhando no desenvolvimento de seu préprio forno. Destaca-se ainda
a realizacdo da primeira conferéncia internacional sobre esse assunto, Electric Field Assisted
Sintering and Related Phenomena Far From Equilibrium Conference, em 2016, em Portugal.

Até o momento apenas duas patentes sobre métodos de flash sintering sao encontradas
em buscas em bases internacionais, o documento de concessdao US9334194 dos inventores Rishi
Raj e Marco Cologna, e o requerimento de patente alema DE102014214590, com a participagao
de Marco Cologna como inventor, sendo o requerente a Siemens. Enquanto a primeira patente
trata de métodos para o flash sintering de corpos ceramicos, a segunda versa sobre a produgao
de fibras ceramicas e compdsitos de matriz cerdmica aplicados, por exemplo, em turbinas a gas.

Embora seja uma fronteira encorajadora para a ciéncia, o flash sintering é apenas um
dos fendmenos associados a aplicacdo do campo elétrico; e, enquanto varios grupos investem
seus recursos nesse evento, pouca atencdo € dada ao aumento da plasticidade dos materiais
ceramicos. Levanta-se, pois, como hipétese do presente trabalho, a possibilidade de que um
campo elétrico possa ser utilizado para alterar a transi¢cdo ductil-fragil desses materiais, visando
um processo de usinagem em modo ductil, sem a nucleacao de defeitos criticos.

A fim de estudar essa hipdtese, pecas de vidro soda-cal-silica foram aquecidas e
submetidas a um ensaio de riscamento durante a aplicacdo de um campo elétrico. Os danos
inseridos nessas foram entdo caracterizados e comparados aqueles gerados nos testes sem
campo elétrico. Destaca-se que a op¢do pelo estudo em material vitreo deve-se a sua baixa
tenacidade a fratura e transparéncia, que facilitam a nucleag¢io de trincas com menores cargas
e a observagdo dos danos gerados no microscopio 6ptico. Além disso, a temperatura necessaria
para a mudanga no comportamento mecanico do vidro na presenca de um campo elétrico é
inferior a das ceramicas avangadas. No caso das ceramicas avancgadas seria necessiario um
equipamento capaz de manté-las acima de 1000 °C durante o riscamento, além de demandarem
técnicas de caracterizacdo mais dispendiosas a cada ensaio.

Apesar da superplasticidade dos materiais ceramicos policristalinos e do flash sintering
serem fendmenos comumente associados aos efeitos do campo elétrico no contorno dos graos,
estudos recentes assinalam que existem alteracdes também na prépria estrutura cristalina desses
graos. Além disso, em 2015 uma pesquisa conduzida na Universidade do Colorado indicou que
um campo elétrico pode facilitar a deformacdo por compressdo de um vidro induzindo um

amolecimento acentuado abaixo de sua temperatura de transi¢do vitrea.
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1.1 Objetivos do trabalho

O objetivo desta tese € estudar o ensaio de riscamento de um vidro soda-cal-silica
durante a aplicacao de um campo elétrico, a fim de verificar se esse leva a um comportamento
duictil do material, permitindo o riscamento sem a nucleagdo de trincas ou outros defeitos
criticos. Para isso, foram conduzidos ensaios de compressdo na presenga do campo a diferentes
temperaturas e taxas de deformacgdo para melhor entendimento das relagdes do campo elétrico
com o comportamento mecanico do vidro. Também foram examinados os possiveis
mecanismos por trds destes efeitos, considerando que o vidro soda-cal-silica, na faixa de

temperatura estudada, € um condutor i0nico e estd sujeito ao aquecimento Joule.
1.2 Estrutura do trabalho

O capitulo 1 desta tese traz a Introdugdo e os objetivos desenvolvidos neste estudo,
destacando o desenvolvimento histérico da ciéncia que investiga os fendmenos associados a
aplicagdo de campos elétricos em ceramicas durante seu processamento e a hipotese defendida
neste doutorado. No capitulo 2 estd a Revisdo Bibliografica que, para fundamentar a hipdtese
desse trabalho assim como as discussdes dos resultados obtidos, redne diversos conceitos como:
os efeitos dos campos elétricos no processamento de cerdmicas avangadas e vidros; a
condutividade i6nica; a mecanica dos ensaios de riscamento; e, os mecanismos de deformacgdo
e nucleacdo de trincas em materiais vitreos. Os Materiais e Métodos sdo descrito no capitulo 3.
O capitulo 4 apresenta os Resultados e Discussdes dos experimentos conduzidos. No capitulo

5 sao evidenciadas as Conclusdes do trabalho. A lista de Referéncias encerra esta tese.
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5 CONCLUSAO

Este estudo verificou que a redugdo da viscosidade do vidro soda-cal-silica induzida por
um campo elétrico no vidro soda-cal-silica minimiza a introdug@o de trincas durante o
riscamento do material, aproximando o processo do regime ductil.

Os ensaios com taxa de aquecimento constante deixaram claro o amolecimento do vidro
soda-cal-silica em temperaturas inferiores quando um campo elétrico é aplicado, em
concordancia ao observado a décadas para ceramicas e recentemente em vidros inorganicos. O
aumento da intensidade do campo elétrico produziu uma queda exponencial na temperatura de
amolecimento.

Por meio do grafico de Arrhenius da viscosidade das amostras durante os ensaios com
taxa de aquecimento constante, foi possivel observar o desacoplamento entre a viscosidade e a
temperatura do forno. Nos ensaios isotérmicos, pdde-se notar que a viscosidade foi reduzida a
um patamar com a aplica¢do do campo elétrico. Uma vez que o campo elétrico foi aplicado a
variacdo da densidade de poténcia que fluia através do vidro evoluiu como ocorre no flash
sintering, alcancado um regime estdvel, provavelmente relacionado ao equilibrio térmico. Este
novo estado de equilibrio, independente da temperatura inicial da amostra, contribuiu para a
estabilizacao da viscosidade nos ensaios de compressao.

O aumento da poténcia elétrica dissipada pelo vidro nos ensaios isotérmicos culminou
no aumento da taxa de deformagdo e estimulou uma maior fotoemissdo, com o surgimento de
picos de energia caracteristicos dos fons Na* e K*. Esse é um indicativo de que o aumento da
mobilidade dos fons no vidro pode ser associado ao aumento da deformacdo mecanica e queda
da viscosidade.

Como visto no ensaio com campo elétrico pulsado, o amolecimento do vidro soda-cal-
silica ¢ um fendmeno reversivel e ocorre por uma a¢do conjunta do aquecimento Joule com o
efeito do campo elétrico sobre os elementos que compdem a estrutura do material. Estas
caracteristicas tornam o fendomeno interessante do ponto de vista da usinagem, pois torna
possivel o processamento do material em uma condicdo mais favordvel, sem alterar
drasticamente suas propriedades finais quando o campo elétrico cessa.

Os ensaios de riscamento demonstraram que o vidro soda-cal-silica aquecido a mais de
400 °C e sob a a¢ao de um campo elétrico se torna mais ductil, permitindo o riscamento com
reducdo na densidade espacial de trincas, ou seja, se aproximando do regime ductil de remocgao.
Houve, também, diminui¢do na forca tangencial no riscamento assistido por campo elétrico, em

concordancia com a redu¢do na densidade espacial de trincas geradas em todos os testes.
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O campo elétrico provavelmente influenciou na difusio dos fons do material e provocou
aquecimento Joule, contribuindo para a relaxacao da estrutura e reduzindo a energia de ativacao
para o rearranjo atdomico, ou seja, alterou a configuragdo energética favoravel no potential
energy landscape.

Futuros trabalhos podem investigar a influéncia do campo elétrico na migragdo dos ions,
por meio da andlise de composicao das secdes transversais das amostras de vidro, determinando
se ha influéncias do campo elétrico sobre o coeficiente de difusdo e energia de ativagdo; além
de relacionar se uma maior concentragdo desses elementos em certas regides altera a
viscosidade naqueles locais. Analisar se campos elétricos com correntes alternadas também
contribuem com a reduc@o da viscosidade do vidro €, também, uma abordagem interessante
desse assunto.

Os resultados apresentados sugerem que a usinagem assistida por campo elétrico pode
ser empregada em materiais vitreos e em ceramicas policristalinas; principalmente porque os
primeiros estudos dos efeitos do campo elétrico abordavam o amolecimento dessa classe de
materiais, que sdo tratados como duros e frageis, sendo dificeis de usinar por técnicas

tradicionais.
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