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RESUMO
Estudos preliminares indicam que ligas Sn-Cu são alternativas para a substituição de ligas de solda Sn-Pb em função do baixo custo de produção. É conhecido que a microadição de Ni nessas ligas traz melhorias de propriedades de soldagem (fluidez, resistência à fadiga). Este estudo objetiva investigar a influência de pequenas adições de Ni nos parâmetros térmicos de solidificação da liga Sn-0,7Cu, como: velocidade de solidificação (v), gradiente de temperatura (G) e taxa de resfriamento (Ṫ). Um amplo espectro microestrutural foi obtido e caracterizado por microscopia ótica. O aumento na proporção de níquel influenciou o comportamento térmico durante o processo de solidificação, com maiores valores de taxa de resfriamento para a condição de 1000ppm de Ni. A transição celular/dendrítica passou de gradual para abrupta no caso das ligas modificadas com níquel. Para as propriedades de tração, maiores valores de resistência mecânica foram encontrados para a liga com 500ppm Ni. 
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INTRODUÇÃO
As ligas do sistema Sn-Pb possuem propriedades particularmente excepcionais para aplicações em brasagem branda como: baixo ponto de fusão (183°C), excelente molhabilidade com o substrato metálico, boa fluidez e adequada propriedade mecânica. De acordo com Pareck (1) o amplo conhecimento de seus usos e propriedades também motivou sua utilização. Especialmente, na composição eutética ou próximo à composição eutética (Sn-40%Pb), essas ligas têm sido muito utilizadas na união dos circuitos eletrônicos modernos (2). Em contrapartida, existem tendências e diretrizes que restringem o uso de Pb em processos de produção de componentes em geral, principalmente devido sua alta toxidade (3). 
Desta forma, algumas ligas alternativas livres de chumbo vêm sendo estudadas e utilizadas em substituição das ligas Sn-Pb como, por exemplo, a liga Sn-Cu que apresenta composição eutética de 0,7%Cu e ponto de fusão de 227°C. A reação eutética acontece entre Sn e o intermetálico Cu6Sn5. Esta liga tem recebido atenção devido ao baixo preço de produção comparado com outras ligas alternativas (4). Adições de pequenas quantidades de níquel (entre 20ppm e 1000ppm) podem incrementar fortemente a molhabilidade entre o metal de adição (liga) e o metal base (circuito eletrônico, por exemplo) (5).
Segundo Gourlay (6) e Nogita (5), quantidades maiores que 20ppm são suficientes para obtenção de ligas de boa fluidez e boa soldabilidade, garantindo ainda adequada resistência mecânica da junta soldada. Além disso, a interface entre o metal de solda e o substrato é melhorada e o acabamento superficial da solda é superior. 
O presente trabalho objetiva investigar a influência de pequenas adições de Ni (500ppm e 1000pmm) nos parâmetros térmicos de solidificação (v, G e Ṫ) das ligas Sn-0,7%Cu, Sn-0,7%Cu-0,05%Ni e Sn-0,7%Cu-0,1%Ni solidificadas unidirecionalmente no sentido vertical ascendente. Além disso, pretende-se analisar os efeitos dessas microadições nas propriedades mecânicas de tração e na microestrutura desses materiais. 
MATERIAIS E MÉTODOS
Os lingotes das ligas Sn-0,7%Cu, Sn-0,7%Cu-0,05%Ni e Sn-0,7%Cu-0,1%Ni foram obtidos por meio do uso do dispositivo de solidificação unidirecional vertical ascendente cujo esquema de montagem pode ser encontrado na literatura (7). O dispositivo é composto por um sistema de aquecimento (resistências elétricas) e por um conjunto lingoteira/chapa molde que são responsáveis pela contenção do metal líquido. Anteriormente ao experimento de solidificação direcional, duas “ligas mães” foram preparadas à vácuo por centrifugação com objetivo de evitar a presença de óxidos e de eventuais perdas de composição. Posteriormente foi realizada análise química para a determinação quantitativa dos constituintes presentes nas amostras e verificação da presença de possíveis impurezas.

Os lingotes obtidos foram seccionados na direção longitudinal e depois transversalmente para obtenção de amostras de diversas posições selecionadas. As posições foram 5, 10, 15, 20, 30, 50, 70 e 90 mm a partir da interface metal/molde. As amostras foram lixadas sequencialmente por lixas de granulometria 180, 240, 320, 400, 600, 1200, 1500 e 2000 em lixadeiras manuais com refrigeração a água. Depois de lixadas, as amostras foram polidas com abrasivo, uma solução de alumina (1 (m). Por fim, as microestruturas foram reveladas com a utilização de reagente químico específico: 100 ml H2O, 10 g FeCl3 e 5 ml HCl. O tempo do ataque químico realizado em cada amostra foi de aproximadamente 5 segundos. Um conjunto de microestruturas típicas transversais foi obtido por meio de microscopia ótica. 

O coeficiente de transferência de calor hi foi determinado através do confronto teórico-experimental de perfis térmicos com ajuda de um modelo de solidificação que utiliza a técnica de diferenças finitas (MDF) e método inverso de determinação do coeficiente ótimo para cada situação (8,9).

A partir dos lingotes unidirecionais foram retirados corpos-de-prova para tração. Os ensaios de tração foram executados segundo preserva a norma NBR 6152 e ASTM / E-8M-95A. As posições de retirada de corpos de prova foram 0 - 12mm, 14 - 25mm, 27 - 38mm, 40 - 51.5mm, 53,5 - 65mm, 67 - 79mm e 81 - 94 mm, sendo três corpos de prova por posição. A máquina de tração utilizada foi uma máquina universal de ensaios mecânicos Instron 5500R. A velocidade de deslocamento utilizada foi 1mm/min.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Fig. 1 mostra as curvas de resfriamento obtidas para a liga Sn-0,7Cu (sem adição) e para as ligas com adições de 500ppm e 1000ppm. Observa-se que o multiplicador da expressão de hi passou de 3200 (sem adição de Ni) para 3500 (0,05Ni), chegando a 3800, no caso da liga com 1000ppm, o que pode ser explicado pela presença do níquel e pelo aumento da fluidez conforme constatado por Ventura e coautores (10).
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Fig 1. Confronto de perfis teóricos e experimentais para as ligas (a) Sn-0,7Cu, (b) Sn-0,7Cu-0,05Ni e (c) Sn-0,7Cu-0,1Ni.


As microestruturas típicas transversais para as três ligas examinadas são apresentadas na Fig. 2. De um modo geral, nota-se o crescimento celular ao longo das ligas Sn-0,7Cu%Cu, Sn-0,7%Cu-0,05%Ni e 0,1%Ni a partir da interface metal/molde, com regiões dendríticas apenas nas posições iniciais do lingote.

Leis experimentais de crescimento do tipo =A
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T

-0,55 foram determinadas para as três ligas avaliadas conforme pode ser visto na Fig. 3.  O surgimento de células para o caso da liga sem adição de Ni ocorreu para taxas de resfriamento menores que 1,0K/s ao passo para os casos das ligas com adição de 500 e 1000ppm de Ni células eutéticas prevaleceram para taxas de resfriamento menores que 6,0K/s.
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Fig 2. Microestruturas transversais típicas mostrando os espaçamentos celulares eutéticos e as correspondentes taxas de resfriamento para (a,b) Sn-0,7Cu; (c,d) Sn-0,7Cu-0,05Ni e (e,f) Sn-0,7Cu-0,1Ni.
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Fig 3. Desenvolvimento dos espaçamentos dendríticos primários (λ1) e celulares (λ c) em função da taxa de resfriamento (
[image: image16.wmf]·

T

) para as ligas (a) Sn-0,7Cu; (b) Sn-0,7Cu-0,05Ni e (c) Sn-0,7Cu-0,1Ni. 

A Fig. 4 mostra a evolução encontrada para o limite de resistência a tração (σu) em função dos espaçamentos dendrítico primário e intercelular para as ligas Sn-0,7Cu, Sn-0,7Cu-0,05Ni e Sn-0,7Cu-0,1Ni por meio da aplicação de relações do tipo Hall-Petch. De um modo geral a adição de Ni aumenta o limite de resistência a tração quando comparado àqueles determinados para a liga Sn-0,7Cu. O crescimento celular eutético refinado reforçado com partículas duras e frágeis Sn-Cu-(Ni) promove aumento de σu.
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Fig 4. Limite de resistência a tração (σU) vs. λ1,c-1/2 para as ligas  Sn-0,7Cu, Sn-0,7Cu-0,05Ni  e Sn-0,7Cu-0,1Ni. 
CONCLUSÕES

Os valores de coeficiente de transferência de calor interfacial (hi) mostraram que pequenas adições de Ni (500 e 1000ppm) em ligas eutéticas Sn-0,7Cu afetaram consideravelmente a molhabilidade. Verificou-se ainda que as microestruturas das ligas Sn-0,7Cu, Sn-0,7Cu-0,05Ni e Sn-0,7Cu-0,1Ni apresentaram regiões celulares e dendríticas. No caso da liga sem adição de Ni o surgimento de células ocorreu para taxas de resfriamento menores que 1,0K/s, ao passo que para as ligas com adição de Ni células eutéticas prevaleceram para taxas menores que 6,0K/s. Maiores valores de u foram encontrados para as ligas modificadas com Ni. Os altos valores de limites de resistência à tração obtidos para as ligas com adição de Ni (500 e 1000ppm) estão relacionados com a fina estrutura celular eutética presente nestes materiais associada com a presença de intermetálicos (Cu,Ni)6Sn5.
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THE INFLUENCE OF NICKEL MICROADDITION IN THE SOLIDIFICATION THERMAL PARAMETERS Sn-Cu (Ni) SOLDERS ALLOYS 

ABSTRACT

Preliminary studies indicate that eutectic Sn-Cu alloys are alternatives for the replacement of Sn-Pb solder alloys due to the low manufacturing costs. It is known that the Ni microaddition in these alloys brings improvements on some of the solders properties (fluidity, fatigue strength). This study aims to investigate the influence of small Ni additions in solidification thermal parameters of the eutectic Sn-0.7wt%Cu alloy, such as: growth rate (v), temperature gradient (G) and cooling rate (Ṫ). A broad spectrum of microstructure features was obtained and characterized by optical microscopy. The increase in nickel content influences the thermal behavior during solidification, with higher cooling rate found for the condition of 1000ppm Ni. The cellular-to-dendritic transition changed from gradual to sharp on case of Ni modified alloys. For the tensile properties, higher values of mechanical strength were found for the alloy with 500ppm of Ni.
Key-words: Solidification, Sn-Cu-Ni solder alloys, microstructure, thermal parameters.
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