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Effect of electroless nickel plating time on the properties of novel dendritic
copper-nickel alloy powders
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Oz

Bu ¢alismada, elektroliz yontemi ile hurda bakir plakadan
elde edilen dentritik bakir tozlari iizerine akimsiz nikel
kaplama islemi uygulanmigtir. 30 dk, 60 dk ve 90 dk
stirelerinde akimsiz nikel kaplama islemleri uygulanarak
elde edilen dentritik bakir-nikel bimetalik tozlarin
morfolojik ve oksidasyon incelemeleri gergeklestirilmistir.
Morfoloji incelemeleri taramalt elektron mikroskobu
(SEM) ile yapilirken, oksidasyon direnci incelemeleri
termogravimetrik analiz (TGA) yontemi ile yapilmistir.
Elde edilen sonuglara gore, akimsiz nikel kaplama siiresinin
artmast ile elektrolitik bakir parcaciklar iizerinde
indirgenen nikel miktar1 artmistir. Indirgenen nikel tabaka
nano boyutta pargaciklardan olusmustur. Akimsiz nikel
kaplama siiresinin artigi ile pargaciklarin oksidasyon
direnci degerlerinde artis saglanirken, oksitlenmeye
baglama sicakliklar1 da arttirnllmigtir. Ayrica, nano nikel
parcaciklarin parcacik ylizeylerinde olusturdugu tabaka ve
birikintiler, elektrolitik bakir parcaciklarinin yiizey alani
degerlerini yaklagik %20 oraninda arttirmigtir. Parcacik
boyutu analizi sonuglarina goére, akimsiz nikel kaplama
tabakasi sayesinde ortalama pargacik boyutu degerleri
artarak 1 p’ye kadar bir kaplama tabakasinin elde edildigi
tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Akimsiz nikel kaplama, Dentritik
bakir tozu, Oksidasyon direnci, Bakir-nikel alagimu,
Malzeme karakterizasyonu

1 Giris

Dentritik bakir tozlari, dikkat ¢ekici 6zellikleri ve gesitli
alanlardaki potansiyel uygulamalar: nedeniyle son yillarda
biiyiik ilgi goren benzersiz bir bakir tozu sinifidir. Bu tozlar,
genis bir uygulama yelpazesinde kullanim i¢in ideal hale
getiren yiiksek ylizey alani, yiiksek saflik ve gelistirilmis
elektrik iletkenligi ile karakterize edilmektedir [1]. Dentritik
bakir tozlarinin dnemli avantajlarindan biri, ¢esitli kimyasal
reaksiyonlarda gelismis katalitik aktivite ve reaktivite
sergilemelerini saglayan yiiksek ylizey alanidir. Bu 6zellik
onlari katalizde, 6zellikle CO» emisyonlariin azaltilmasinda
miitkemmel performans gosterdikleri elektro kataliz alaninda
kullanim i¢in ¢ekici bir malzeme haline getirmektedir [2, 3].
Ayrica, dentritik bakir tozlarmimn yiiksek safligi, onlari
implante edilebilir tibbi cihazlar ve sensorler gibi
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biyomedikal uygulamalarda kullanima uygun hale getirir [4].
Yiiksek saflikta dentritik bakir tozlarmin kullanilmasi, saf
olmayan bakir tozlar1 kullanildiginda meydana gelebilecek
korozyon ve diger olumsuz reaksiyon riskini azaltmaktadir
[5]. Ek olarak, dentritik bakir tozlari, diger morfolojilere
sahip bakir tozlarina kiyasla daha iyi elektriksel iletkenlige
sahiptir. Bu 6zellik, onlari, elektrik sinyallerini dogru ve
giivenilir bir sekilde iletme yeteneginin ¢ok énemli oldugu
baskili devre kartlari, sensorler ve antenler gibi elektronik
cihazlarda kullanim i¢in ideal hale getirmektedir. Elektrolitik
bakir tozunun dentritik morfolojisi, iletken bir tabaka i¢inde
¢oklu temas noktalar1 sagladigindan, kiiresel veya diizensiz
tozlar iizerinde baska bir avantaj saglamaktadir [6]. Ayrica
dentritik seklin, akilli telefonlarda ve tablet bilgisayarlarda
giderek artan sekilde kullanilan esnek baskili devre
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kartlarinda iletken tabakanin esnekligini saglamasi da biiylik
onem tagimaktadir [7].

Son ¢aligmalar, dentritik bakir tozlarmin kataliz, enerji
depolama ve biyomedikal uygulamalar dahil olmak iizere
cesitli uygulamalarda potansiyelini gostermektedir. Ornegin,
dentritik bakir tozlar1, yiiksek ylizey alanlari ve iyilestirilmis
iletkenliklerinin yiiksek katalitik aktivite sergilemelerini
sagladigi COzazaltimi igin verimli elektro katalizorler olarak
kullanilmaktadir. Buradan anlasilmaktadir ki dentritik bakir
tozlari, benzersiz ozelliklere ve ¢esitli alanlarda potansiyel
uygulamalara sahip umut verici bir bakir tozu simifidir.
Dentritik bakir tozlarinin yiiksek yiizey alani, yiiksek safligi
ve gelistirilmis elektrik iletkenligi, onlar1 kataliz, elektronik,
enerji depolama ve biyomedikal uygulamalarda kullanim
i¢in ideal hale getirmektedir. Bu tozlarla ilgili arastirmalar
devam ettikce, muhtemelen daha da fazla uygulama
bulunacag: ve ¢esitli teknolojilerin ilerlemesinde 6nemli bir
rol oynayacaklar distiniilebilir.

Boylelikle, dentritik morfolojinin 6neminin yaninda
farkli ozelliklerin de arandigi distiniildiigiinde dentritik
bakir tozlarmin bazi 6zelliklerinin  gelistirilebilirligi
diisiiniilmektedir. Ornegin, bakirin yiiksek sicakliklarda
gosterdigi diisiik oksidasyon, korozyon ve asinma direnci,
diisiik mukavemeti ve termal iletkenligi 6zelligi g6z Oniine
almarak nikel metali ile alasimlandirilmasi, literatiirde
siklikla vurgulanmaktadir [8-10]. Toz metalurjisi yontemi ile
nihai malzeme iiretiminde, toz morfolojisi dikkate
alindiginda, dentritik morfolojinin olusturdugu dentrit
kollarmin daha yiiksek nispi yogunluklarla daha yiiksek
araylizey kuvveti sagladigi bilinmektedir [11]. Ayrica,
presleme altinda dentrit kollarinin diger toz morfolojilerine
nispeten  olusabilecek  gozenekleri doldurarak tane
sinirlarinin  belirsiz hale gelmesini sagladigi ve yiiksek
yogunluklu ve yiiksek elektriksel iletkenlige sahip
malzemelerin elde edilebildigi bulunmustur [12]. Bakir
metaline nikel, krom gibi alasim elementlerinin eklenmesi
ile hem mukavemet agisindan hem de oksidasyon direnci
acisindan gelisme saglandigir bilinmektedir. Ancak, bu
alasim elementleri ile saglanan alagimlandirma islemleri
sonucu elde edilen alagimlarda alagimlama etkisi ile
(elementlerin birbiri igerisinde ¢oziinmesi ile) elektriksel
iletkenlik degerlerinde diistisler saptandigi bildirilmistir
[13]. Bu bakimdan, akimsiz kaplama teknigi ile bakir tozlar
iizerine uygulanan kaplamalar sayesinde kabuk-cekirdek
mekanizmasi ile her toz tanesi etrafinda kaplama tabakasi
olusturularak tek bir toz tanesi yapisinda fonksiyonel
Ozelliklere sahip tozlarin eldesi miimkiin kilinmaktadir [14].

Diger yandan, bakir [15] ve nikel [16] metal tozlarinin
polimer matrisli kompozitlerin yapisina eklenerek, sirasiyla
elektriksel/isil iletkenlik ve mekanik 6zelliklerde artigi
saglama lizerine c¢alismalar gergeklestirilmektedir. Bu
baglamda, dentritik bakir tozlarinin kullanimi ile hem dentrit
kollarinin devasa yiizey alani saglamasi ile yapisina
eklenebilecek matrisler igerisinde de yiiksek tutunma
saglayarak arayiizeyi gelismis kompozit eldesinin
saglanabilecegi, hem de yiiksek mekanik 6zellik sunan nikel
katmanin dentritik bakir tozlari {izerinde biriktirilmesi ile
yiksek mekanik o6zellik gosteren fonksiyonel bimetalik
tozlarin eldesinin saglanabilecegi agiktir [8].

Yukarida verilen literatiir bilgilerine dayanarak, bu
caligmada, bakir tozlarimin dentritik morfolojisinin yiiksek
yilizey alam1 saglamasindan dolayi bu tiir morfolojinin en
yiiksek elektriksel ve termal 6zellik degerini sunmasi ve
nikel elementinin yiiksek mekanik 6zellik degeri sunmast
nedeniyle tek bir toz yapisinda hem yiiksel elektriksel ve
termal iletkenlik hem de yiiksek mekanik 6zellik gdsteren
bakir-nikel tozlarinin akimsiz nikel kaplama ydntemi ile
tiretilebilirligi arastirilmistir. Literatiir incelendiginde, bakir
tozlar1 lizerine akimsiz nikel kaplama tabakasinin
uygulanarak fonksiyonel 6zellikli yeni tiir alasim tozlarinin
tiretilmesi lizerine bir ¢aligmaya rastlanmamistir. Ayrica,
akimsiz nikel kaplama siiresinin, elde edilen kabuk nikel
tabakasinin 6zellikleri ve altlik olarak kullanilan dentritik
bakir tozlarmin oksidaSyon direnci {izerine etkisi
arastirlmamistir. Bu baglamda, bu calismada bir geri
doniisiim yontemi olan elektroliz yontemi ile hurda bakir
plakalardan elde edilen yiiksek saflik degerine sahip dentritik
bakir tozlariin akimsiz kaplama yontemi ile farkl siirelerde
kaplama islemi uygulanarak nikel kaplanmasi saglanmis ve
elde edilen bimetalik tozlarin morfolojik, mikroyap1 ve
oksidasyon direnci 6zellikleri incelenmistir.

2 Materyal ve metot

2.1 Kullanilan malzemeler

Caligmanin ilk agamasinda %99 safliga sahip hurda bakir
plakadan elektroliz yontemi ile dentritik bakir tozlari elde
edilmistir. Kullanilan hurda bakir plaka
80mmx100mmx5mm  Olgiilerinde  olup,  elektroliz
hiicresinde anot plaka olarak kullanilmistir. Dentritik bakir
tozlarin lizerine indirgenmesi i¢in katot plaka olarak ise anot
plaka ile ayni dl¢iilerde paslanmaz celik plaka kullanilmistir.
Elektroliz hiicresi olarak 2 litre hacimli cam beher
kullanilmustir.  Elektrolit ¢ozeltisinin  olusturulmasinda,
stilfiirik asit (H2SO4), bakir siilfat (CuSO4.5H,0) ve saf su
¢ozeltisi kullanilmigtir. Elde edilen dentritik bakir tozlarinin
elektrolit ¢ozeltisinden alimmasindan sonra kimyasal
kalintilardan arindirmak i¢in etil alkol kullanilmistir.

Dentritik bakir tozlarinin {iretilmesinden sonra akimsiz
nikel kaplama islemleri i¢in nikel kaynag1 olarak nikel kloriir
(NiCl2.5H20), indirgeyici ajan olarak ise hidrazin hidrat
(N2H,) kullanilmigtir. pH ayarlayici olarak sodyum hidroksit
(NaOH) ¢ozeltisi kullanilmistir. Elde edilen dentritik bakir
tozu-nikel bimetalik tozlarmm akimsiz nikel kaplama
¢ozeltisinden ¢ikarilmasindan sonra kimyasal kalintilardan
arindirmak i¢in etil alkol kullanilmistir. Calismada
kullanilan biitin kimyasal maddeler analitik saflikta olup,
Merck Sirketi’nden temin edilmistir.

2.2 Dentritik bakir tozlarinin iiretilmesi ve akimsiz nikel
kaplanmast

Dentritik bakir tozlarmin Tiretilmesi igin, elektroliz
hiicresi igerisine anot olarak hurda bakir, katot olarak ise
paslanmaz celik plaka, aralarinda 5 cm aralik olacak sekilde
yerlestirilmistir. 2 litrelik elektroliz hiicresi igerisine bakir
iyonu kaynagi olarak 3 g/L CuSOs, elektriksel iletkenlik
kaybinin minimize edilmesi i¢cin 80 ml/L H>SO4 ve ¢ozelti
tamamlayici olarak saf su eklenerek elektrolit ¢ozeltisi
olusturulmustur. Katot akim yogunlugu olarak 0.15
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Alcm?’lik akim yogunlugu kullanilarak islem siiresi 2 saat
olarak uygulanmistir. 35-40 °C sicaklik sicakliginda
gerceklestirilen  elektroliz  islemi sirasinda, elektrolit
¢ozeltisinin 300 dev/dk hizinda manyetik karistirici-1siticida
karigtirilmas1 ve 1sitilmasit saglanmistir. Dentritik bakir
tozlarinin iiretilmesinde kullanilan sistem sematik olarak
Sekil 1°de verilmistir.

not : Hurda bakir
ESaed anjeq Auaq

Manyetik kanstirici-isitics

Sekil 1. Dentritik bakir tozlarinin elektroliz yontemi ile
iretilmesi

Elektroliz iglemi sonrasinda paslanmaz ¢elik katot plaka
tizerinde biriken dentritik bakir tozlar1 bir laboratuvar
styirma  bicagi yardimiyla plaka iizerinden siyrilarak
almmustir. Alinan dentritik bakir tozlari etil alkol ile en az 3
defa yikanarak elektrolit ¢ozeltisinden gelebilecek kimyasal
kalintilardan arindirilmast saglanmistir. Yikanan dentritik
bakir tozlar1 vakumlu etiiv igerisinde 70 °C sicaklikta 1 saat
boyunca bekletilerek kurutulmus ve akimsiz nikel kaplama
islemleri gerceklestirilene kadar herhangi bir oksit
olusumunu engellemek adina vakumlu desikator igerisinde
saklanmustir.

Akimsiz nikel kaplama islemleri igin 150 ml hacimli
beherler kullanilmistir. Akimsiz kaplama ¢ozeltisi, 150
ml’lik beher igerisinde 30 g/L oraninda NiCl,.5H.0 ve 80
ml/L oraninda N2Hs ve 100 ml saf su ile elde edilmistir.
Akimsiz nikel kaplama iglemleri igin, dncelikle NiCl,.5H,0
ve saf sudan olugan ¢dzelti 300 dev/dk karistirma hizinda
karistirilarak ¢ozelti sicakliginin  80-85 °C’ye gelmesi
beklenmistir. Cozelti sicakliginin ayarlanmasinin akabinde 5
g/l oraninda dentritik bakir tozu ¢ozelti icerisine
eklenmistir. Daha sonra beklemeden, N2H damla damla bu
cozelti igerisine ilave edilmistir. Sonrasinda pH ayarlayict
olan NaOH ¢ozeltisi vakit gegmeden cozeltiye eklenerek
akimsiz nikel kaplama c¢ozeltisinin pH degerinin 8-10
araliginda olmasi saglanmistir. Biitin  bu islemler
tamamlandiktan sonra akimsiz nikel kaplama islem siiresi
isletilmistir.

Akimsiz nikel kaplama iglemleri sematik olarak Sekil
2’de gosterilmistir. Dentritik bakir tozlari1 {lizerinde elde
edilen kaplama tabakasina etkisini incelemek adina ayr1 ayr1
kaplama iglemleri 30 dk, 60 dk ve 90 dk olacak sekilde ayni
kaplama  parametreleri  kullanilarak  uygulanmistir.
Calismada yer alan ve elektroliz yontemi ile iiretilen
dentritik bakir tozlari, E-Cu; bu tozlarin 30 dk, 60 dk ve 90
dk boyunca akimsiz nikel kaplanmast ile elde edilen bakir-
nikel tozlari, sirastyla; E-Cu-Ni-30; E-Cu-Ni-60 ve E-Cu-Ni-
90 olarak kodlanmigtir.

HO®EN

LIE|Z0} anjeq
ABLBuap ydey yiu ziswnyy

NiCl»5H,0 + N,H,
NaOH+ Saf su
EH I

SNE 4 WK
=7 >

LB}

T-80.85°C V=300 rpm
pH=10-12

T=80-85°C V=300 rpm

Sekil 2. Dentritik bakir tozlarina akimsiz nikel kaplama
islemlerinin uygulanmast

2.3 Karakterizasyon islemleri

Caligmada, hurda Dbakir plakalardan elektroliz
yontemiyle liretilen dentritik bakir tozlarin ve daha sonra bu
tozlarin akimsiz nikel kaplama islemleri ile kaplanmasi
sonucu elde edilen dentritik bakir-nikel tozlarin morfolojik
incelemeleri, kaplama tabakasi ve kesit incelemeleri SEM
(Carl Zeiss Evol0) ve EDS (Enerji dagilimli spektrometri,
Apextm Octane Elite) kullanilarak gergeklestirilirken, yine
bu tozlarin faz incelemeleri X-ray difraksiyon (XRD,
PANalytical X'Pert3 Pro) yontemi ile yiiriitilmiistiir. Diger
yandan, akimsiz nikel kaplanmamis ve kaplanmis dentritik
bakir tozlarmim toz boyut analizi ve yiizey alani analizi
MasterSizer (Malvern, €2000) ile yapilmistir. Son olarak,
caligmada tiretilen biitiin tozlarin oksidasyon direngleri TGA
ile kontrol edilmistir. Bu analiz i¢in, 1sitma hiz1 20 °C/dk
olacak sekilde oda sicakligindan 800 °C’ye kadar isitma
gerceklestirilerek artan sicaklik altinda toz agirliklarinda
gerceklesen artiga gore analizler yapilmistir.

3 Bulgular ve tartisma

3.1 Toz morfolojisi

Elektroliz yontemi ile iiretilen E-Cu tozlarinin ve farkli
slirelerde akimsiz nikel kaplama islemi uygulanan E-Cu
tozlarinin morfolojik incelemeleri sonucu elde edilen SEM
goriintilleri ve EDS spektrum analiz sonuglar1 Sekil 3’te
sunulmustur. Elektroliz yontemi ile elde edilen dentritik E-
Cu tozlarmimn mat kahverengimsi renge sahip gozenekli
parcaciklar halinde elde edildigi belirlenmistir. Sekil 3a’da
gorildiigii gibi, bu caligmada tiretilen E-Cu tozlari, tipik
dentrit kollarindan olusan ve govde iizerinde bakir
iyonlariin birikmesi ile meydana gelen kalin sekonder
yapidan meydana gelmistir. Bu yapt arastirmacilar
tarafindan daha 6nce incelenmis ve morfolojisi belirlenmistir
[17, 18]. Ayrica, elde edilen E-Cu tozlarimin biiyiitiilmiis
SEM goriintiisii  (Sekil 3a’) incelendiginde, pargacik
yiizeylerinin oldukga piiriizsiiz oldugu dikkat ¢ekmektedir.
Ek olarak, bu pargaciklarin EDS spektrum analizi
sonuglarina gore, oksit gibi siireksizliklerin bulunmadigi,
sadece bakir elementine ait pik gosterdigi belirlenmisgtir
(Sekil 3a’”). E-Cu tozlarina 30 dk boyunca akimsiz nikel
kaplama islemi uygulanmasi sonucu elde edilen E-Cu-Ni-30
numunelerin morfolojisine ait SEM goriintiileri Sekil 3b’de
verilmistir. Bu  pargaciklarin  yakinlastirilmis  SEM
goriintiisiine gore, pargacik yiizeylerinin piiriizligiiniin E-Cu
parcaciklarininkine gore arttig1 agikca goriilmektedir (Sekil
3b%).
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Ni nano parg¢aciklar §

10 um

Sekil 3. Caligmada iiretilen pargaciklarin SEM goriintiileri ve EDS spektrum pikleri; E-Cu (a-a’-a’”), E-Cu-Ni-30 (b-

b’-b”’), E-Cu-Ni-60 (c-c’-c’*) ve E-Cu-Ni-90 (d-d>-d"”)

Piiriizliliigli meydana getiren etkinin E-Cu pargaciklar
iizerinde indirgenen ve nano pargaciklarin olusturdugu nikel
tabakadan kaynaklandigi sdylenebilir. Bunun yaninda agik
gri renkteki nokta halinde meydana gelen nano pargaciklarin
akimsiz kaplama sonucu olusan nikel elementine ait oldugu
belirlenmistir. E-Cu-Ni-30 numunelerin EDS spektrum
analiz sonucunda yer alan nikel elementine ait pikler bu
durumu desteklemektedir (Sekil 3b*”). Sekil 3¢’de goriildigi
gibi akimsiz nikel kaplama isleminin 60 dk olmasi
durumunda morfolojik olarak herhangi bir degisiklik
goriilmemekle birlikte, dentritik morfoloji eldesi saglanmis
ancak biiyiitilmiis SEM goriintiisine gore nikel nano
parcaciklarin miktarinin arttigi net bir sekilde gorilmiistiir.
Parcgacik yiizeylerine bakildiginda, yilizey piiriizliiliigiin yine
nano nikel pargaciklarin indirgenerek meydana getirdigi
nikel tabakasina ek olarak yiizeylere tutunmus bosta kalan
nikel nano parcaciklar nedeniyle arttig1 goriilmiistiir (Sekil
3c¢’). Bu baglamda, E-Cu-Ni-60 numunelerden elde edilen
EDS spektrum piklerine gore, kaplama ¢ozeltisinden veya
havadan absorbe edilen oksit gibi siireksizlige ait bir pike

.

rastlanmayarak yalnizca bakir ve nikel elementine ait pikler
elde edilmistir (Sekil 3¢”’). Akimsiz nikel kaplama siiresinin

90 dk’ya c¢ikarilmasiyla elde edilen E-Cu-Ni-90
parcaciklarinin SEM goriintiisii Sekil 3d’de gosterilmistir.
Tipik  dentritik  morfoloji ~ goriintiisii ~ korunurken

pargaciklarin yiizeylerinde biriken nikel nano pargaciklarin
miktarinda  biiylik oranda artis saptandifi  acikca
goriilmektedir  (Sekil 3d’). Pargacik  ylizeylerinin
pliriizliligiini biiyiikk miktarda arttiran nano nikel pargacik
birikintilerinin mevcudiyeti tespit edilmistir. Buna gore,
akimsiz nikel kaplama siiresinin artmasi, yiizeylerde zorlukla
tutunan nano nikel pargaciklarin birikinti seklinde iist iiste
bindigini gdstermektedir. Acik gri renkte goriilen nano
parcaciklarin bir araya gelerek topaklanma olusturdugu
acitkca goriilmigtiir. Bu parcaciklarin  EDS  spektrum
analizine gore ise, diger nikel kapli parcaciklarda oldugu gibi
bakir elementi ve nikel kaplama tabakasindan gelen nikel
elementine ait pikler disinda herhangi bir pike
rastlanmamustir (Sekil 3d”).
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3.2 Par¢actk boyutu ve yiizey alani

Sekil 4, E-Cu tozlariin ve bu tozlara farkli siirelerde
uygulanan akimsiz nikel kaplama sonrasi elde edilen
bimetalik tozlarin partikiil boyut dagilimi egrilerini
gostermektedir. Bu baglamda, elektroliz yontemiyle hurda
bakirdan iretilen E-Cu tozlarinin ortalama boyutu (dso)
yaklasik 49.9 um olarak belirlenirken; 30, 60 ve 90 dk
boyunca akimsiz nikel kaplama uygulanan tozlarin ortalama
boyutlarinin yaklagik olarak, sirastyla 51.3 pm, 51.7 pm ve
52.1 pm oldugu tespit edilmistir. Akimsiz nikel kaplama
islemi ile E-Cu tozlar1 etrafinda kabuk seklinde olusturulan
nikel tabakasi sayesinde ortalama parcacik boyutunun arttig1
boyut dagilimi egrilerinin saga dogru kaymasindan
anlagilmaktadir. Ayrica, partikiil boyut dagilimi egrileri géz
Ontine alindiginda, E-Cu tozlarinin akimsiz nikel kaplanmis
tozlara gore daha dar araliga sahip oldugu gézlenmektedir.30
dk’lik akimsiz kaplama isleminden sonra ortalama boyutun
yaklastk 49.9 pm’den, yaklastk 51.3 pm’ye ¢ikmasi
ortalama nikel kaplama tabakasi boyutunun yaklagik 0.7 pm
oldugunu ortaya koymaktadir. Yukarida verilen boyut
degerlerine gore kaplama siiresinin 60 ve 90 dk olmasi
durumunda ise, ile elde edilen nikel kabuk boyutunun
sirastyla yaklasik 0.9 umve 1.15 pm oldugu anlagilmaktadir.
Bu durum, kaplama tabakasi kalinliginin kaplama siiresinin
artmasi ile dogru orantili olarak artmadigin1 gostermektedir.
Bu durum, akimsiz nikel kaplama islemleri sirasinda, E-Cu
tozlar1 iizerinde olusan bir nikel katman iizerinde, islem
stiresinin devam etmesi ile katmanlarm {ist lste birikerek
devam etmediginin gdstergesidir. Buradan anlagilmaktadir
ki, E-Cu tozlar1 iizerinde akimsiz nikel kaplama islemi ile tek
bir katman olarak nikel tabakasi olusmaktadir. Bu tabakanin
olusmasindan sonra kaplama iglemi devam etse bile,
kaplanacak olan althigin temasinin kesilmesinden dolayi,
birikme islemi E-Cu tozlar1 iizerinde olmayip bosta kalan
nikel birikintileri olarak devam etmektedir. Sekil 4’te verilen
partikiil boyut dagilimi egrilerine bakildiginda, pik
noktasinin sol boliimii dikkat ¢ekmektedir.

13
12
114
104
94
8_
7_
6_
5_
4
3._
it 7
14 1
0 -mgllli'." {
10 100
Partikiil boyut dagilimi (um)

—M— E-Cu —@— E-Cu-Ni-30 —%— E-Cu-Ni-60 —®— E-Cu-Ni-90|

Hacim (%)

Sekil 4. Calismada tiretilen tozlari partikiil boyutu analiz
egrileri

E-Cu tozlarina ait egri yaklagik 10 um mertebesine kadar
bir toz biitiinliigii bulunmadigint ancak akimsiz nikel
kaplama uygulanan tozlarda bu bdliimde bir toz biitiinligii
varhgimin oldugu goze c¢arpmaktadir. Ozellikle, akimsiz
nikel kaplama isleminin 90 dk’ya ¢ikmasi ile boyut dagilim

egrisinin  yukart1 yonde harekete gectigi  acikca
goriilmektedir. Bu durum, akimsiz nikel kaplama siiresinin
artmast ile E-Cu tozlar1 {iizerinde tutunamayan nikel
birikintilerinin bosta kalarak ortalama toz boyutu egrisinde
daha kiigiik boyutlu tozlarin varligi olarak algilanmistir.
Akimsiz nikel kaplama siiresinin arttirilmasi ile indirgenen
nikel pargaciklarinin birikintilere yol acarak bolgeye
kaplanmasi yerine bosta kaldig1 Yim ve arkadaslarinin [19]
yaptiklari ¢alismada da bulunmustur.

E-Cu tozlan {izerine uygulanan akimsiz nikel kaplama
stiresinin artmasi ile tozlarin 6zgiil yiizey alan1 degerlerinde
meydana gelen degisiklikler Sekil 5’te goriilmektedir.
Kaplama uygulanmayan E-Cu tozlarin 6zgil yilizey alam
degerinin yaklagik 0.135 m?g oldugu bulunmustur. 30 dk
akimsiz nikel kaplama islemi uygulanmasi ile elde edilen E-
Cu-Ni-30 tozlarm 6zgiil yiizey alam ise yaklasik 0.160 m?/g
olarak belirlenirken, akimsiz kaplama siiresinin artmasi ile
E-Cu-Ni-60 ve E-Cu-Ni-90 tozlar1 i¢in bu degerlerin
yaklasik; sirasiyla, 0.162 m?/g ve 0.165 m?/g oldugu tespit
edilmistir. Gorildiiga gibi, 6zgiil ylizey alan1 degeri akimsiz
nikel kaplama siiresinin 30 dk olmasi ile kaplamasiz E-Cu
tozlaria gore yaklagik %20 oraninda artis gosterdikten sonra
akimsiz nikel kaplama siiresi daha da artsa bile 6zgiil yiizey
alan1 degerlerinde biyiik bir degisiklik gézlenmemistir.
Ozgiil yiizey alani degerlerinin toz boyutuna gére degisiklik
gosterdigi bilinmektedir. Bu baglamda, ortalama toz
boyutunun artmast ile 06zgiil yiizey alami degerlerinin
azalacagi beklenmektedir. Ancak, bu calismadaki gibi,
akimsiz kaplama teknikleri ile tozlar {izerinde elde edilen
kabuk seklindeki katmanlar, pargacik indirgenmesi islemi ile
ve indirgenen her pargacigin (bu ¢alismada nikel) ayr1 ayri,
st iiste ve/veya yan yana binmesi ile elde edilmektedir.
Indirgenen bu parcaciklarmn her birinin ayr1 taneler seklinde
altlik tozlar lizerinde yer almasi daha fazla pargacik siniri
olusturmakta ve bu durum 06zgiil yiizey alan1 degerlerinde
artty meydana getirmektedir. Bu duruma benzer bir durum,
tozlarin akimsiz kaplama islemleri ile elde edildikten sonra
karakterize edilerek 0Ozgiil yilizey alani degerlendirmesi
yapilan Onceki ¢alismalarda da agikliga kavusturulmustur
[20]. Diger yandan, akimsiz nikel kaplama siiresinin artmasi
ile  E-Cu tozlar1 {izerinde kabuk olusturma yerine
kaplanmadan bosta kalan mikron ve mikron alti nikel
parcaciklarin olusturdugu birikintiler nedeni ile de 6zgiil
ylizey alani degerlerinde artis meydana geldigi de
distniilmelidir.
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Sekil 5. Calismada iiretilen tozlarin partikiil boyutu analiz
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3.3 Oksidasyon direnci

Sekil 6°da iiretilen elektroliti-dentritik bakir tozlarinin ve
bu tozlara farkli siirelerde uygulanan akimsiz nikel kaplama
sonrasi elde edilen dentritik bakir tozlarmin TGA sonuglarini
gosteren agirlik degisimi-sicaklik egrileri verilmistir. Sekil
6a’dan gorildigi gibi, sicaklik artisi ile oksit olusumundan
kaynaklanan %agirlik artisinin ilk olarak basladigi ve
sicakligin 800 °C’ye ulagmasi ile elde edilen toplam %agirlik
degisim miktarinin en yiiksek oldugu numuneler E-Cu tozlar
olarak belirlenmistir. Diger yandan, meydana gelen sicaklik
artist ile oksitlenmeden kaynakli %agirlik artis1 en son E-Cu-
Ni-60 numunelerde baslamakla birlikte, test sonunda en
diisik toplam %agirlik artist da yine bu numunelerde
goriilmistir. Bu baglamda, E-Cu tozlar yaklasik 225 °C’de
oksit olusumu baglarken, artan siirelerde uygulanan akimsiz
nikel kaplama islemleri ile elde edilen E-Cu-Ni-30, E-Cu-
Ni-60 ve E-Cu-Ni-90 tozlarda bu sicaklik degerleri, sirasiyla
yaklasik 300 °C, 350 °C ve 400 °C olarak belirlenmistir.
Benzer olarak, E-Cu numunelerde analiz sonucu belirlenen
toplam %agirhik artis1 yaklasik %27 olarak hesaplanirken,
Cu-Ni-30, E-Cu-Ni-60 ve E-Cu-Ni-90 tozlar igin bu
degerlerin, sirastyla %25, %24 ve %21 oldugu saptanmustir.
Ek olarak, E-Cu tozlarin 800 C’de bile oksitlenmeye devam
ederek %agirlik artiginin devam ettigi goriiliirken, akimsiz
nikel kapli Cu-Ni-30, E-Cu-Ni-60 ve E-Cu-Ni-90 tozlarda
gorillen %agirlik artist 800 °C  sicakliga ulasmadan
sabitlenmistir. Bu baglamda, %agirlik degisimi Cu-Ni-30 ve
E-Cu-Ni-60 tozlarda yaklagik 720 °C sicaklikta duragan hale
gelirken E-Cu-Ni-90 tozlarda bu sicaklik degeri yaklasik 700
°C olarak belirlenmistir.

Buna gore, %agirlik degisimi egrilerine gore, sicaklik
artigina gore E-Cu tozlarinda meydana gelen oksitlenmenin
akimsiz nikel kaplama tabakasi sayesinde azaldigi ve bu
kaplama tabakalarinin oksitlenmeye baglama sicakliklarinda
diisiis sagladign agikga goriillmiistiir. Ayrica, akimsiz
kaplama islem siiresinin artmasi ile elde edilen kaplama
tabakasinin, nikel oraninda artig saglayarak bakir tozlarinin
oksitlenmeye kars1 direncini arttirdigi belirlenmistir.

Sekil 6b, ¢alismada {iretilen biitiin tozlarda, sicakligin
arttirilmasi ile dakikada meydana gelen agirlik artisi (mg)
egrilerini tarif etmektedir.

Egrilerden, hangi sicaklik degerinde dakikada ka¢ mg’lik
agirlik artisinin gerceklestigi anlasilmaktadir. Bu baglamda,
E-Cu tozlarmin dakikada gerceklesen oksitlenmeden
kaynakli agirlik artist genis sicaklik araliklarinda kendini
gostermektedir. Buna gore, bu tozlarda gerceklesen agirlik
artiglar1 250 °C-800 °C araliginda siirekli olarak devam
etmistir. Diger yandan, akimsiz nikel kapli tozlarda agirlik
artis1 yaklasik 550 °C sicaklikta pik noktasina ulastiktan
sonra agirlik artis1 giderek azalmaya baglamigtir. Daha sonra
ise agirlik artigt degerleri sabitlenme egilimine girmistir.
Buradan anlagilmaktadir ki, E-Cu tozlar1 oksitlenmeye 800
C boyunca siirekli olarak devam etmekte ve dakikada
meydana gelen agirlik artig1 miktart azalsa bile 0°dan yiiksek
olarak ortaya ¢ikmistir. Halbuki, Cu-Ni-30, E-Cu-Ni-60 ve
E-Cu-Ni-90 tozlarda oksitlenme test sonuna varilmadan
sonlanmakta ve oksitlenme durma noktasina gelmektedir.

Literatiir incelendiginde, bakir tozlar1 {izerine akimsiz
nikel kaplama islemi uygulanarak elde edilen bimetalik
tozlarin oksidasyon direnci ile ilgili bir ¢aligmaya
rastlanmamasina karsin, akimsiz nikel kaplama yodntemi
biitiinlesik malzeme yiizeyleri tizerine uygulanmigtir [21-
23]. Diger yandan, nikel metalinin oksitlenme egiliminin
bakir metaline gore daha yiiksek sicakliklarda bagladigt ve
kaplama kalinligina gore oksitlenmeden kaynaklanan agirlik
artigt degerinin 20 kata kadar azaltildigi bildirilmistir [24].
Ancak, biitiinlesik malzemelerin sundugu yiizey alani
biiyiikliigiiniin parcacik halindeki tozlarinkinden kat be kat
disik olacagi asikardir. Bu yiizden, akimsiz nikel
tabakasinin tozlar tlizerinde elde edilmesi halinde, toz
halindeki parcaciklarin devasa yiizey alani olusturmasindan
dolay1 1stya maruz kalan alanin artigi, biitiinlesik
malzemelerde saglanan oksidasyon direnci artigina es deger
olamayacagi, daha diisiik olacagi agiktir. Yiizey alam ile
iligkili ~ olarak  gergeklestirilen  oksidasyon direnci
caligmalarinda elde edilen sonuglar bu durumu
desteklemektedir [25].
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Sekil. 6. Caligmada iiretilen tozlarin TGA analiz sonuglari; sicakliga bagl olarak gerceklesen (a) % ve (b)

spesifik (mg/dk) agirlik degisimi egrileri
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4  Sonuglar

Bu c¢aligmada, geri doniisgim ile metal tozu {iretim
yontemlerinden biri olan elektroliz yontemi ile elektrolitik
bakir tozlarmin tretimini takiben, elde edilen elektrolitik
bakir tozlar1 iizerine farkli islem siireleri uygulanarak
akimsiz nikel kaplama islemleri uygulanmistir. Elde edilen
sonuglara dayanarak;

-Dentritik morfolojiye sahip bakir parcaciklar bagariyla
iiretilerek farkli kaplama siirelerinde akimsiz nikel kaplama
islemleri uygulanmis ve dentritik bakir tozlar1 iizerinde nikel
kaplama tabakasi elde edilmistir.

-Elde edilen nikel kaplama tabakast nano nikel
parcaciklarin indirgenmesi ile elde edilmis, artan kaplama
siirelerinde ytizeylere yalnizca tutunarak birikmis nano nikel
parcaciklarin varligi tespit edilmistir.

-Nano nikel pargaciklarin topaklanarak birikinti
olusturmasi ile yiizey piriizliigiiniin artmasi sonucu kaplama
stiresinin artisi ile 6zgiil yiizey alani1 degerleri dentritik bakir
tozlarina gore %20 artig gdstermistir.

-Akimsiz nikel kaplama tabakasi sayesinde nikel nano
parcaciklarin oksidasyon direncinin bakira gore yiiksek
olmasi sayesinde, oksidasyon ile meydana gelen kiitle artist
degerleri yaklasik %27°den %20’ye diistiriilmiistiir.

-Akimsiz nikel kaplama tabakasi, dentritik bakir
tozlarimin ortalama boyutunu yaklagik 1 pm mertebesinde
yiikseltmistir.

Cikar catismasi
Yazar ¢ikar ¢catigmasi olmadigini beyan etmektedir.

Benzerlik oram (iThenticate): %5

Kaynaklar

[1] P. Angelo, R. Subramanian and B. Ravisankar, Powder
metallurgy: science, technology and applications, PHI
Learning Pvt. Ltd., New Delhi, 2022.

[2] F.Chang, M. Xiao, R. Miao, Y. Liu, M. Ren, Z. Jia, D.
Han, Y. Yuan, Z. Bai and L. Yang, Copper-based
catalysts for electrochemical carbon dioxide reduction
to multicarbon products, Electrochemical Energy
Reviews, 5 3), 1-35, 2022,
https://doi.org/10.1007/s41918-022-00139-5.

[3] J. Choi, M.J. Kim, S.H. Ahn, I. Choi, J.H. Jang, Y.S.
Ham, J.J. Kim and S.-K. Kim, Electrochemical CO;
reduction to CO on dendritic Ag—Cu electrocatalysts
prepared by electrodeposition, Chemical Engineering
Journal, 299, 37-44, 2016.
https://doi.org/10.1016/j.cej.2016.04.037.

[4] S. Vorotilo, P.A. Loginov, A.Y. Churyumov, A.S.
Prosviryakov, M.Y. Bychkova, S.I. Rupasov, A.S.
Orekhov, P.V. Kiryukhantsev-Korneev and E.A.
Levashov, Manufacturing of conductive, wear-resistant
nanoreinforced Cu-Ti alloys using partially oxidized
electrolytic copper powder, Nanomaterials, 10 (7),
1261, 2020. https://doi.org/10.3390/nano10071261.

[5] M. Winnicki, A. Baszczuk, M. Jasiorski and A.
Matachowska, Corrosion resistance of copper coatings
deposited by cold spraying, Journal of Thermal Spray

[6]

[7]

(8]

(9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

Technology, 26, 1935-1946, 2017.
https://doi.org/10.1007/s11666-017-0646-2.

M. Pavlovi¢, M. Gligori¢, V. Cosovié, V. Bojani¢, M.
Tomi¢ and M. Pavlovi¢, Electrical Conductivity of the
electrodeposited copper powder filled lignocellulosic
composites, Contemporary Materials, 5 (2), 203-211,
2014. https://doi.org/10.7251/COMEN1402203P.

Y. Zhou, Y. Li, Y. Chen and M. Zhu, Life model of the
electrochemical migration failure of printed circuit
boards under NaCl solution, IEEE Transactions on
Device and Materials Reliability, 19 (4), 622-629,
2019. https://doi.org/10.1109/TDMR.2019.2938010.
C.R. Thurber, Y.H. Ahmad, M.C. Calhoun, A. Al-
Shenawa, N. D’Souza, A. Mohamed and T.D. Golden,
Metal matrix composite coatings of cupronickel
embedded with nanoplatelets for improved corrosion
resistant properties, International Journal of Corrosion,
5250713, 2018. https://doi.org/10.1155/2018/5250713.
A.D. Pingale, S.U. Belgamwar and J.S. Rathore,
Synthesis and  characterization of Cu—Ni/Gr
nanocomposite coatings by electro-co-deposition
method: effect of current density, Bulletin of Materials
Science, 43, 1-9, 2020. https://doi.org/10.1007/s12034-
019-2031-x.

A.D. Pingale, A. Owhal, S.U. Belgamwar and J.S.
Rathore, Electro-codeposition and properties of Cu—Ni-
MWCNTSs composite coatings, Transactions of the
IMF, 99 (3), 126-132, 2021.
https://doi.org/10.1080/00202967.2021.1861848

S.M. Uddin, T. Mahmud, C. Wolf, C. Glanz, |. Kolaric,
C. Volkmer, H. Holler, U. Wienecke, S. Roth and H.-J.
Fecht, Effect of size and shape of metal particles to
improve hardness and electrical properties of carbon

nanotube reinforced copper and copper alloy
composites, Composites Science and Technology, 70
(16), 2253-2257, 2010.

https://doi.org/10.1016/j.compscitech.2010.07.012.

C. Vincent, J.-F. Silvain, J.-M. Heintz and N. Chandra,
Effect of porosity on the thermal conductivity of copper
processed by powder metallurgy, Journal of Physics
and Chemistry of Solids, 73 (3), 499-504, 2012.
https://doi.org/10.1016/j.jpcs.2011.11.033.

T. Varol, O. Giiler, S.B. Ak¢ay and O. Cuvaleci,
Enhancement of electrical and thermal conductivity of
low-cost novel Cu-Ag alloys prepared by hot-pressing
and electroless plating from recycled electrolytic
copper powders, Materials Chemistry and Physics, 281,
125892, 2022.
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2022.125892.
T. Varol, O. Giiler, S.B. Ak¢ay and H.C. Aksa, The
effect of silver coated copper particle content on the
properties of novel Cu-Ag alloys prepared by hot
pressing method, Powder Technology, 384, 236-246,
2021. https://doi.org/10.1016/j.powtec.2021.02.020.
H.S. Tekce, D. Kumlutas and I.H. Tavman, Effect of
particle shape on thermal conductivity of copper
reinforced polymer composites, Journal of Reinforced

1019



NOHU Miih. Bilim. Derg. / NOHU J. Eng. Sci.: 2023; 12(3), 1013-1020

O. Giiler

Plastics and Composites, 26 (1), 113-121, 2007.
https://doi.org/10.1177/0731684407072522.

[16] A.K. Yadav, S. Banerjee, R. Kumar, K.K. Kar, J.
Ramkumar, K. Dasgupta, Mechanical analysis of
nickel particle-coated carbon fiber-reinforced epoxy
composites for advanced structural applications, ACS
Applied Nano Materials, 1 (8), 4332-4339, 2018.
https://doi.org/10.1021/acsanm.8b01193.

[17] M. Pavlovi¢, L.J. Pavlovic, V.M. Maksimovié¢, N.D.
Nikoli¢, K.I. Popov, Characterization and morphology
of copper powder particles as a function of different
electrolytic  regimes, International Journal of
Electrochemical Science 5 (12), 1862-1878, 2010.

[18] Q. Bao, Y. Yang, X. Wen, L. Guo, Z. Guo, The
preparation of spherical metal powders using the high-
temperature remelting spheroidization technology,
Materials &  Design, 199, 109382, 2021.
https://doi.org/10.1016/j.matdes.2020.109382.

[19] Y.-J. Yim, K.Y. Rhee, S.-J. Park, Influence of
electroless nickel-plating on fracture toughness of
pitch-based carbon fibre reinforced composites,
Composites Part B: Engineering, 76, 286-291, 2015.
https://doi.org/10.1016/j.compositesb.2015.01.052.

[20] O. Giiler, T. Varol, U. Alver, A. Canake1, The effect of
flake-like morphology on the coating properties of
silver coated copper particles fabricated by electroless
plating, Journal of Alloys and Compounds, 782, 679-

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

688, 20109.
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.12.229.

S. Yae, K. Ito, T. Hamada, N. Fukumuro, H. Matsuda,
Electroless deposition of pure nickel films from a
simple solution consisting of nickel acetate and
hydrazine, Plating & Surface Finishing, 92 (4), 58-61,
2005.

Z. Liu, W. Gao, The effect of substrate on the
electroless nickel plating of Mg and Mg alloys, Surface
and Coatings Technology, 200 (11), 3553-3560, 2006.
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2004.12.001.

S. Haag, M. Burgard, B. Ernst, Pure nickel coating on
a mesoporous alumina membrane: preparation by
electroless plating and characterization, Surface and
Coatings Technology, 201 (6), 2166-2173, 2006.
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2006.03.023.

U. Aniekwe, T. Utigard, High-temperature oxidation of
nickel-plated copper vs pure copper, Canadian
Metallurgical Quarterly, 38 (4), 277-281, 1999.
https://doi.org/10.1016/S0008-4433(99)00021-X.

D. Serafin, W.J. Nowak, B. Wierzba, The effect of
surface preparation on high temperature oxidation of
Ni, Cu and Ni-Cu alloy, Applied Surface Science, 476,
442-451, 2019.
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.01.122.

1020



