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Onemli Katkilar (Highlights)

e P3HT-PCBM ve PVP-Ag nanotoz (PVP-Agnr) ince filmlerinin stiper kritik CO, tavlamasindaki
davraniglari,

e Siiper kritik CO: ile tavlama yonteminin partikiil konsantrasyon dagilimi kontroliinde geleneksel 1s1l
islem tavlama yontemine nazaran daha esnek (dinamik) bir yontem oldugu,

e Polimer/hava arayiizeyi kontrol edilebilmesi ile, antibakteriyel yiizey, organik fotovoltaik giines

hiicreleri uygulamalarinda kullanilabilir adaylardir.
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OZ: Giiniimiizde, polimerik nanokompozit malzemeler kompozit malzemeler icinde dncelikli olarak
tercih edilen malzeme grubunda ilk sirada bulunmaktadir. Nano boyutta takviye taneciklerinin yer
aldig1 kompozit malzemelerin niteliklerinin bulunmasi, gelistirilmesi ve {iiretilmesi olduk¢a 6nem arz
etmektedir. Bu ¢alismada, P3HT-PCBM ve PVP-Ag nanotoz (PVP-Agnr) ince filmleri dondiirmeli
kaplama yontemi ile hazirlandiktan sonra siiper kritik CO, tavlamasi yapilmustir. Uretilen filmlerin
daha sonra optik mikroskop, taramal1 elektron mikroskobu ve atomik kuvvet mikroskop ile analizleri
yapilmistir. Bu arastirmalarin sonucunda, P3HT-PCBM ve PVP-Agne numunelerinde, CO, tavlama
degiskenleri iizerinden partikiillerin yiizeysel faz ayrismasi ile yiizey gocii kontroliiniin kapsamli bir
sekilde yapilabildigi gozlenmigtir. Polimer icinde yer alan CO: miktarma bagh olarak partikiil
konsantrasyon dagiliminin degiskenlik gosterdigi saptanmistir. Boylelikle polimer nanokompozitlerin
oOzelliklerinin anlasilarak kullanim alanlarinin genisletilmesi, diisiik maliyete sahip yeni malzemelerin
tiretilmesi ve CO:2 kritik 1slatma mekanizmasimin farkli sistemler ile en iyi sekilde kullanilabilecegi
anlagilmigtir.

Anahtar Kelimeler: PSHT-PCBM, PVP-Ag, Siiperkritik Karbondioksit, Ince Film Kaplama

Control of Nanoparticle Distribution of Super Critical CO2in P3HT/PCBM and PVP-AgNP Materials

ABSTRACT: Today, polymeric nanocomposite materials are in the first place in the group of primarily
preferred materials among composite materials. It is very important to find, develop, and produce the
properties of composite materials with nano-sized reinforcement particles. In this study, supercritical
CO, annealing was performed after PSHT-PCBM and PVP-Ag nanopowder (PVP-Agnr) thin films were
prepared by spin coating method. The produced films were then analyzed with optical microscope,
scanning electron microscope, and atomic force microscope. As a result of these investigations, it has
been observed that surface migration control can be made comprehensively by superficial phase
separation of particles over CO, annealing variables in P3HT-PCBM and PVP-Agnr samples. It has been
determined that the particle concentration distribution varies depending on the amount of COz2 in the
polymer. Thus, by understanding the properties of polymer nanocomposites, it has been understood
that expanding the usage areas, producing new materials with low cost and the CO: critical wetting
mechanism can be used in the best way with different systems.

Keywords: PSHT-PCBM, PVP-Ag, Supercritical Carbon Dioxide, Thin Film Coating
1. GIRIS AINTRODUCTION)

Glintimiiz teknolojisinde istenilen malzeme ve 6zellik iliskisine gore metal-metal alasimlar1 yerini
farkli yapilardaki kompozit malzemelere birakmistir. Akademik ve endiistriyel 6nemi giderek artan
kompozit malzemelerden yiiksek 6zellige sahip farkl tiirden takviye elemanlar1 ile matrisleri igeren
malzemelerin gelistirilmesi ise biiyilk onem arzetmektedir. Kompozit malzemeler incelendiginde
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polimerik nanokompozit malzemelerin giiniimiizde 6ncelikli olarak ve yogunlukla tercih edildigi
goriilmektedir. Nano boyuttaki takviye taneciklerini ihtiva eden kompozit malzemelerin 6zelliklerinin
bulunmasi, bu O&zelliklerin gelistirilmesi ve dolayis1 ile uygulama alanlariin genisletilerek
malzemelerin {iretilmesi giiniimiizde oldukca 6nemli bir ¢alisma alanini icine almaktadir. Farkli
alanlarda (6rnegin; sensor teknolojisi, otomotiv sektorii, tip) malzemelerin ara yiizey ile yiizey
ozelliklerinin kontrol edilebilmesi adina nanopartikiil ilavesinin yapildig1 goriilmektedir. Malzemelerin
nihai Ozellikleri nanopartikiillerin seklinden, boyutundan ve tiirtinden bagimsiz olarak matris
icerisindeki dagilimina bagh olarak da degiskenlik gostermektedir. Tek katmanli polimer matris
icerisindeki nanopartikiillerin istenildigi gibi kontroliiniin saglandig1 bir sistem heniiz tam olarak
gelistirilememistir.

Maddenin basinci hangi degerde olursa maddenin sivi halde bulunabilecegi miimkiin olan en
yliksek sicaklik degeri o maddenin kritik sicaklig1 (Tc) olarak adlandirilir. Kritik basing (Pc) ise kritik
sicakliktaki maddenin buhar basina olarak tanimlanir. Madde, kritik nokta {izerindeki sicaklikta ve
basingta iken maddenin hallerinden farkli olarak yeni bir bolge ortaya ¢ikar. Bu bolgedeki akiskan,
‘siiper kritik akigkan’ olarak adlandirilmaktadir. Kritik noktada tiim maddeler karakteristik bir 6zellik
sergilemektedir. Siiper kritik akiskanlarin yogunluklari, viskoziteleri ve diger 6zellikleri, maddenin s1v1
ve gaz fazindaki Ozellikleri arasinda yer almaktadir. Siiper kritik akiskanlarin pek ¢ok avantajinin
bulunmasinin yani sira ¢oziicii etkisi de bulunmaktadir. Coziintirliigii diisiik olan bilesiklerin siiper
kritik bolgede ¢oziiniirliigii artirilabilirken, bazi bilesikler bu bolgede ¢ok iyi ¢oziinebilmektedir [1].

Stiper kritik bolgede tek faz bulunmakla birlikte bu bolgede yer alan akigskanlar hem sivi hem gaz
olmak tiizere iki 6zelligi de birden gostermektedir. Akiskan olarak bilinen siiperkritik akiskanlarin akis
ozelligi gazlara benzerken, yogunluk bakimindan ozelligi sivilara benzemektedir. Siiperkritik
akigkanlar diisiik viskoziteye, yiizey gerilimine ve kiitle transferine olanak saglayan yiiksek yaymirlik
katsayisina sahiptir.

Stiperkritik akigskanlarin ¢dzme giicii yogunluga baghdir. Bu yogunluk, basing ve sicakligin
degistirilmesi ile ayarlanabilir. Basing arttikca, stiperkritik akiskanin yogunlugu da artar. Stiperkritik
akiskanlarin ¢6zme giiciiniin kontroliiniin saglanmasi, siv1 ¢oziiciilere nazaran daha basittir [2].

Stiper kritik akigskan siireclerinde su, alkol, amonyak, amin vb. gibi pek ¢ok cesit akiskan
kullanilmaktadir. Bu akiskan cesitleri arasinda ise en yaygin kullanilan karbondioksittir (CO2). Zehirli
degildir ve tutusma 6zelligi bulunmamaktadir. Uriinden uzaklastiriimasi ise basittir [3][2]. CO2’in kritik
sicaklig1 ve kritik basinci sirasiyla 31.1°C ve 73.8 bar’dir (Sekil 1). Bu kritik kosullarda isletme siiresi
diiserken verim de artmaktadir [4] [5].

Hem bilimsel hem de teknolojik agidan bir polimer bilesenindeki nanopartikiil dagiliminin kontrolii
biiyiik 6nem arzetmektedir. Bir yandan daha genis arayiizey alanlari ile inorganik nanopartikiillerin
homojen dagiliminin tribolojik, manyetik, mekanik ve optoelektronik 6zelliklerinin gelistirilmesinde
kullanilabilirken diger yandan nanopartikiillerin bir polimer/substrat ara yiizeyine termal tavlama ile
tercihli segregasyonu polimer ince filmlerin kopmasini (dewetting) Onlemek icin kullanilabilir.
Nanopartikiillerin dagilim (montaj) islemleri tek bir polimer bileseninde bile sentetik yilizey
modifikasyonlarimin gereksinimleri ve hem entalpik hem de entropik katkilarla iligkili hassas bir denge
nedeniyle karmasiktir. Burada, polimerlerde gomiilii sekilde bulunan nanopartikiillerin uzamsal
dagilimlarmimin  kontroliiniin  saglanabilmesi amaciyla siiper kritik karbondioksit (skCOz)
kullanmilmistir (Tc: 31,3 °C ve Pc: 7,38 MPa). Siiperkritik karbondioksit, ¢cogu polimerler i¢in etkin bir
plastiklestirici 6zellige sahiptir ve parcacik yiizeyinde kritik nokta yakiminda bir 1slatma tabakas:
olusturarak polimer matrise ve gdmiilii bulunan nanopartikiillere bir ¢6ziicii gibi davranabilir. Koga
ve grubu [6],[7],[8][9] bu entalpik katkinin aksine bunun entropi odakli ayrisma olarak adlandirildigin
ve yer degistiren nanopartikiillerin, polimer zincirlerinin konfigiirasyonlarindaki sinirlamalarda
onemli oldugunu ve hatta polimerlerle uyumlu olarak, nanopartikiillerin polimer / hava yiizeyine
hareketini gostermislerdir.

SkCO2’in Onemi heniiz tam olarak polimerler {izerinde anlasilamamistir. Bunun baslica nedeni
skCO:2'nin uygun parametreler altinda (T<100°C, P<60MPa) belirli sirufta yer alan silikon esash
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”

polimerler “COz-seven ” ile yiiksek miktarda flor iceren polimerler i¢inde ¢oziinebilmesidir. [10].
Bununla birlikte yapilan ¢aligmalar kapsaminda diisiik ¢oziintirliige sahip y1gin (bulk) polimerlerinin
ince filmlerinin skCO: altinda yiiksek miktarlarda (~100nm) CO: molekiiliinii absorbe ettigi
belirlenmistir [11][12]. Bu absorbasyonun polimer-CO: etkilesiminden bagimsiz olarak evrensel bir olay
oldugu anlagilmistir. Koga ve grubu CO>'in bu alisilagelmisin disindaki absorpsiyonunun geleneksel
¢oziiclilerin aksine kritik akigkanin yogunlugundaki dalgalanmalardan kaynakli oldugunu
gostermistir. [6]. Polimerin ytizey Ozellikleri tizerindeki kontroliin saglanabilmesi agisindan bu
uygulama yeni ve etkili bir polimer-arayiizey stire¢ yonetimi olarak kabul edilmektedir. Bu kapsamda
yar1 kristal haldeki polimerlerin molekiiler yapilarinin diizenlenmesinde skCO:z etkili bir plastiklestirici
olarak da uygulanabilmektedir [13][14].

Yapilan arastirmalar, skCO:'in yogunluk dalgalanmalarimin ayni zamanda farkli polimer
matrislerde, farkli boyutlardaki nanopartikiillerde ve nanopartikiil ligantlarinin farkli tiirlerinde
polimer/CO: ara yiizeyinde nanopartikiillerin yiizey migrasyonunu uyardigini gostermistir [12].
Viskoz bir polimer matrisinde yer alan sivilarin simrli penetrasyon gilicii sebebiyle bir polimer
matrisinde sivi molekiillerin konsantrasyon gradyamni olusturulur. Kritik smmira yakmn olan CO2
molekiillerinin kritik 1slanmasimna maruz kalan nanoparcaciklar, yiizeyin yakinindaki CO:
konsantrasyonunun dik bir konsantrasyon gradyantindan yararlanarak CO: agisindan zengin faza

gegerler.
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Sekil 1. CO: i¢in sicaklik-basing faz diyagramai [4].
Figure 1. Temperature-pressure phase diagram for CO: [4].

Akigkan bir polimer matrisindeki sivilarin simrh penetrasyon kuvveti sebebi ile bir polimer
matrisinde, akiskan molekiillerin konsantrasyon gradyam olusturulur. Asada ve grubu [12], smur
durumundaki yogunluk dalgalanmas: ve sonrasinda uygulanan hizli kurutma islemi sonrasinda
dondurulmus PS/PCBM nanokompozit ince filmler iizerinde calisma yapmis ve CO:2 sonrasi
nanopartikiillerin yiizeye dogru olusan tasinimini dogrulamislardir. Bu nedenle, bu calisma, ilgili
tasinimin kontrollii bir sekilde yapi-6zellik iliskisine hizmet edecek bir sistem seklinde olusturulmas:
i¢in farkli polimer nanokompozit sistemleri {izerinden optimize edilmesini kapsamaktadir.

Bu calismada geleneksel 1s1l islemle faz ayrisimi kuvvetli bir sekilde gerceklesmis oldugundan ve
bu yiizeyde heterojen bir yap1 gozlenmesinden 6tiirii, basing, sicaklik, zaman ve etkilesim parametresi
gibi daha fazla parametre iizerinden daha esnek yap1 kontrolii saglayan 6zgiin bir calisma yapilmigtir.

*Corresponding Author: Selda TOPCU SENDOGDULAR, selda.topcu@erciyes.edu.tr
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P3HT-PCBM ve PVP-Ag nanokompozit malzeme kullanilarak skCO:ile partikiillerin yiizeye gocii ve
ylizeysel faz ayrismasina olan etkisi incelenmistir.

2. MATERYAL VE YONTEM (MATERIAL AND METHOD)
2.1. Materyal (Material)

Polivinilpirolidon (PVP, Sigma Aldrich, Mw ~ 40.000), Poly (3-hekziltiyofen-2,5-diyil) (P3HT (Mn ~
54.000-75.000, regioregular, American Dye Source Inc) ve Poly 6, 6-fenil C 61-biitrik asit metil ester
(PCBM, Nano-C, ortalama tane boyutu 2 nm) malzemeleri ince film olusturmak i¢in kullanilmistir. Saf
su icerisinde ¢6ziinebilir olmas: sebebi ile PVP polimerleri tercih edilmistir. Bunun tercih edilmesinin
nedeni ise, nanopartikiil katkiya sahip polimer ince filmi sentezlemek i¢in 3 nm boyutuna sahip giimiis
nano toz dispersiyonu (Nanografi, %99.9, 2200 ppm) saf su icinde gelmesinden otiiriidiir. Farkh
oranlarda karistirilan farkli ¢oziiciilerin nanopartikiil katkili polimer ince filmlerinde makro faz
ayrisimlarina sebep oldugu bilinmektedir. Buna ilaveten ¢Oziicii olarak saf suyun kullanildig:
polimer/giimiis partikiil sistemine alternatif olarak matris/katki uyumunun yiiksek oldugu
P3HT/PCBM sistemi belirlenmistir. Bu sistemde PCBM karbon esashi (C60) bir nanopartikiil katk:
bilesenidir. Coziicii olarak toliien P3HT/PCBMyapisinda kullanilmistur.

lcm x1em boyutundaki Si destekler altlik olarak kullanilmistir. Bahsi gegen altliklar 100mm ¢apinda
ve <100> yoneliminde olacak sekilde University Wafer firmasindan temin edilmistir. Buna ilaveten Si
(silisyum) altlik ytiizeyini temizlemek amaciyla kullanilan azot gazi ve yiiksek saflikta (>%99) bulunan
CO2 gaz1 Kayseri’'de yer alan Gazsan isimli firmadan temin edilmistir.

2.2. Yontem (Method)
2.2.1. Altliklarin temizlenmesi (Cleaning the substrates)

Piranha ¢ozeltisi, 1:1:1 oraninda % 98 lik Siilfiirik Asit (H>SO,, 98.05 g/mol), saf su ve Hidrojen
Peroksit (H,O,) ¢ozeltisi hazirlandi. Piranha ¢ozeltisi i¢ine daldirilan Si altliklar 60°C’de 1 saat ¢ozeltide
bekletildi. Daha sonra piranha ¢ozeltisinden kalabilecek olan safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in 6nce saf
suya daldirilip daha sonrasinda azot gazi ile Si altlik ylizeyine temizleme iglemi yapilmistir. Bu iglem
sonras1 hidrofilik bir ylizey olusturmak adina saf etanol igerisine konulan Si altliklarin ultrasonik
cihazinda birka¢ dakika bekletilmistir. Ardindan, 15 dakika stire ile Si altliklarin UV-Ozon cihazinda
(BioForce UV-O Pro Cleaner) oksit tabakas: olusturma ve yiizey temizleme islemine devam edilmistir.
Bu islemden sonra althiklar film kaplama islemine hazir hale getirilmistir.

2.2.2. Cozelti Hazirlama (Solution preparation)

Cozelti hazirlama islemi sirasinda; P3HT/PCBM ¢ozeltisi, 1sitict {izerinde (yaklasik 50-60°C’de)
toliien igerisinde polimer ve katkinin ayr1 ayr1 seyreltilerek ¢oziildiigii ve devaminda PCBM/toliien ve
polimer/toliien ¢6zeltisinin karistirildigr bir yontemle iiretilmistir. %1’lik polimer ¢ozeltisi ¢oziiciiye
bagl olarak filmler tiretilmistir.

Diger yandan, agirlik¢a %2’lik PVP/Etanol karisimi homojen olacak sekilde ¢ozdiiriilmiistiir. Diger
bir kapta, agirlikca %0,5' ik giimiis katkili nano toz etanol igerisine eklenip homojen bir goriinim
saglanincaya kadar karisturldi. Hazirlanan Ag katkili nano toz/etanol ¢ozeltisi ile PVP/Etanol ¢ozeltisi
agirlikca 1/1 oraninda yaklasik 1 saat siire karistirildi.

1 cm x 1 cm boyutlarinda kesilen Si althiklar yiizey temizleme islemleri sonrasinda belirlenen
oranlarda hazirlanan homojen polimer/nano katk: ¢ozeltisi ile 4000 rpm hizda 30 sn siire ile vakumlu
dondiirmeli kaplama cihazinda (Laurell 23 NPP, 3-150 mm, 12000 rpm) dondiirmeli kaplanmugtir.
Kaplanmis olan altliklar buharlasma sicakliginin hemen iistiindeki bir sicaklik ile (saf su i¢in 105°C ve
toliien icin 60°C) vakum firininda 2 saat geleneksel 1s1l isleme maruz birakilarak ¢oziiciilerin yiizeyden
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uzaklastirilmas1 ve althik/polimer arayiizeyinin gliglendirilmesi saglanmugtir. Boylelikle ¢6ziicii/CO2
etkilesiminden 6tiirii polimer ince filmin etkilenme ihtimali CO2 ortaminda ortadan kaldirilmistir.

_Sidevrelevhast g 1hic kontrolérii

24

|—p D=tector

Basmg olger
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e v Elle ¢alisan sirmnga pompast
SFC COz silindiri

Yiiksek basmg hiicresi

Sekil 2. Yiiksek Basing Odasinin Sematik Gortintiisii.
Figure 2. Schematic View of the High Pressure Chamber

2.2.3. CO:z uygulamasi (CO: process)

Sekil 2."de gosterilen basing hiicresi ile COzin sicaklig1 ve basincit kontrol edilebilmektedir. Basing
hiicresinin etrafinda sarili bulunan bakir tesisat iginden gecen radyator sivist ile hiicre igindeki gazin
sicaklig1 ayarlanabilmektedir. Radyator sicakliginin ve basing hiicresi igine uzatilan bir termokupl
vasitasi ile CO2 sicakliginin kontrolii sistem tizerinden hassas bir sekilde saglanabilmektedir.

Hazirlanan ince filmler, skCO: prosesi icin tasarlanmis yiiksek basing hiicresine yerlestirilir.
Numuneler izotermal (T=36 °C) kosulda 6, 8, 10 MPA’daki siiper kritik basingta ve etrafinda yiiksek ve
diisiik basinglardaki CO:’e kisa (2 saat) siire ile ve uzun (12, 24 saat) stire ile maruz birakilir. Sonrasinda
sistemin basinci, polimer matrisinin vitrifiye edilmesi ile film yapilarini katilastirmak amaci ile, hizla
atmosfer basincina diisiiriliir.

2.2.4. Karakterizasyon (Characterization)

Filmlerin morfolojisi optik mikroskop (Zeiss A5 polarized), Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM,
Zeiss GEMINI 500 model FESEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (Veeco Multimode 8) analizleri
edilmistir. Film kalnliklarida Spektroskopik Elipsometre (Gaertner LSE-USB) Testi ile film kalmnlig:
6l¢timleri yapilmustir.

3. BULGULAR (RESULTS)

Si tek kristallere, organik fotovoltaik giines hiicreleri olarak, alternatif yapilardan biri de PCBM
katkili P3HT'dir. Bu yapilarin ticari potansiyeli ise cihaz verimliligine baghdir. Iki fazh yapimn
optimazasyonu ile maksimum verim elde etmek miimkiindiir. Bu demek oluyor ki, n ve p tipi yarn
iletkenlerin faz ayrisiminin kontrolii bu agidan ¢ok onemlidir. Taktisite agisindan daha diisiik kristal
yapiya sahip, regiorandom (atactic) olarak adlandirilan (agirlik¢a 1:1 oraninda) P3HT ye katkilanan

*Corresponding Author: Selda TOPCU SENDOGDULAR, selda.topcu@erciyes.edu.tr
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PCBM'nin, CO: kosullarmma bagh olarak P3HT icerisindeki yiizeysel dagilimi Sekil 3 (a-c)'de
goriilmektedir. Kritik ve stiperkritik CO: kosullarinda yiizeydeki PCBM konsantrasyon dagiliminin
geleneksel 1s1l islem Ornegine gore daha genis bir aralikta kontrol edilebildigi goriilmektedir. Ayrica
daha kiiclik aglomeralarin yiizey kaplamasimin homojen bir sekilde saglanabildigi goriilmektedir.
Ayrica regioregular (sindiotaktik) polimerin CO: ile etkilesiminin PCBM'ye gore daha zayif oldugu ve
dolayistyla CO: altindaki PCBM partikiillerinin yiizeye daha fazla gekildigi goriilmektedir. Bu,
parcacikli katki maddesinin konsantrasyon dagilimini kontrol etmek i¢in CO2 kullaniminin da polimer
etkilesimine bagh oldugu anlamina gelir.

Regiorandom
sk CO, sk CO, Geleneksel Isil islem
8 MPa, 36°C, 24 sa. 10 MPa, 36°C, 24 sa. 170°C, 24 sa.

S

}
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8 MPa, 36°C, 24 sa.

Sekil 3. PCBM katkili Regiorandom (a-c) ve Regioregular (d-e) P3HT ince film ytiizeylerinin geleneksel

1s1l islem ve CO: ile tavlama sonrasindaki optik mikroskop goriintiileri.
Figure 3. Optical microscope images of PCBM doped Regiorandom (a-c) and Regioregular P3HT thin film surfaces after COz and
conventional heat treatment annealing.

Onceden belirlenen ortam kosullarinda tavlanan polimer nanokompozitin yiizeyinde zamana baglh
olarak olusan faz ayrisimi Sekil 4'te incelenmistir. Uygulama zamaninin regioregular P3HT/PCBM
numuneleri i¢in faz ayrigimimin bir parametresi oldugu goriilmektedir. Uygulama zamanmin
artirilmasi ile birlikte nanopartikiillerin ytizeye daha fazla ¢ekilebildigi ve partikiil konsantrasyonunun
ylizeyde artmast ile birlikte mikro boyutlardaki bir topaklamanin da gergeklestigi anlasiimaktadir. Sekil
3'te ve 4'te faz ayrnisiminin geleneksel 151l islem ile kuvvetli bir sekilde oldugu ve yiizeyde heterojen bir
yap1 goriilmektedir. Bu nedenle basing, etkilesim parametresi, sicaklik, zaman gibi bir¢ok parametre
iizerinden daha esnek yap1 kontrolii saglayabilen skCO: ‘in kullanim1 6zgiin bir yaklagim olarak
karsimiza gitkmaktadir.

Buna ilaveten geleneksel 1sil islem ve CO: numunelerinin karsilastirilmasi sonucunda diisiik
sicaklik uygulamas: yapilan CO: numunelerinin yiizey dagilimlarinin daha homojen oldugu ve
partikiillerin hava arayiizeyine olan yonelimlerinin ise daha fazla oldugu tespit edilmistir. Geleneksel
1s1l islem numunelerinde daha biiyiik topaklanmalarin goriilmesinin nedeninin, yiizey altinda bulunan
partikiillerin yiizeye ¢ekilememesinden ve yiizeyde bulunan partikiillerin topaklanmasindan 6tiirii
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. 7 giin boyunca numuneler geleneksel 1sil islem ile tavlanarak bu
durumun geleneksel yontem icin kararl bir yap1 olup olmadig: arastirilmistir (Sekil 4). Arastirma
sonucunda faz ayrigiminin sinirl oldugu ve yapinin ¢ok fazla degiskenlik gostermedigi goriilmektedir.
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Sekil 4. PCBM katkili Regioregular P3HT ince film ytizeylerinin CO: (a-c) ve geleneksel 1s1l islem (d-e)

tavlama sonrasi optik mikroskop goriintiileri.
Figure 4. Optical microscope images of PCBM doped Regioregular P3HT thin film (100 nm) surfaces after CO2 (a-c) and conventional heat
treatment (d-e) annealing

Faz ayrigiminin siddetini belirleyen dinamiklerin polimer/CO2 ve partikiil/CO2 etkilesimlerinin
oldugu yukaridaki sonuglarda belirtilmistir. Bu sebeple farkli bir sistem olan PVP/Ag nanopartikiil
lizerinde de g¢alismalar yapilarak s6z konusu tavlama mekanizmasimin evrenselligi incelenmistir.
Bununla baglantili olarak agirlik¢a 1:1 oraminda elde edilen PVP/Ag sisteminin CO2 6ncesi ve CO2
sonras1 goriintiisii sekil 5'te, zamana baglh olarak yiizeylerinin kritik iistii CO2 tavlama sonrasindaki
optik mikroskop goriintiileri ise Sekil 6’da yer almaktadir. Buradan elde edilen sonuglarda yiizey faz
ayriminin CO2 kosullarina bagl olarak kontrol edilebilecegi sonucuna varilmistir. Ag nanopartikiillerin
ylizeye yonelimleri ile yiizeyde mikrometre biiyiikliigiinde topaklar olusturabildikleri ve bu
ayrismanin zamana bagh olarak artabildigi goriilmektedir.

*Corresponding Author: Selda TOPCU SENDOGDULAR, selda.topcu@erciyes.edu.tr
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Sekil 5. Farkli basinglarda Ag nanopartikiil katkili PVP ince film (100nm.) optik mikroskop
goriintiileri.
Figure 5. Optical microscope images of Ag nanoparticle doped PVP thin film (100nm.) at different pressures.

10 Mpa, 24 sa. 10 Mpa, 48 sa.

{10pm) {10pm|

Sekil 6. Farkli zamanlarda Ag nanopartikiil katkili PVP ince filmin (100nm) kritik tistii CO2 tavlama

sonrasi optik mikroskop goriintiileri.
Figure 6. Optical microscope images of Ag nanoparticle-doped PVP thin film (100nm) after supercritical CO2 annealing at different times.

CO2 yardimi (kritik 1slatma) ile nanopartikiillerin yiizeye cekilmesi asamasinda etken bir
parametrenin de nanopartikiil boyutunun olabilecegi; boyutsal kisitlamalar ve yiizey aktif alanin
artirilmasi veya azaltilmasi ile ve boyutsal kisitlamalar ile bu faz ayrisiminin sinirlandirilabilecegi
ongorilmiistiir. Bu sebeple Sekil 5'te ve Sekil 6’da gosterilen numunelerle ayni kosullar altinda
hazirlanan ancak nanopartikiil yerine Ag (giimiis) katkili nanotoz eklenmesi ile elde edilen numunelere
ait sonuglar Sekil 7'da ve Sekil 8'da verilmektedir. Katki miktar1 bu numunelerde de (agirlik¢a 1:1
oraninda) sabit tutulmustur. Boylelikle boyut etkisinin ele alinabilmesi igin partikiil boyutu disinda
kalan tiim parametreler sabit tutulmustur.
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Sekil 7. CO:z tavlama Oncesi ve sonrast Ag nanopartikiil katkili nanotoz/PVP ince film (100nm.)
ylizeylerinin optik mikroskop goriintiileri.
Figure 7. Optical microscope images of Ag nanoparticle doped nanopowder/PVP thin film (100nm.) surfaces before and after CO2 annealing.

Sekil 7’deki ve Sekil 8 deki sonuglar karsilastirildiginda nanopartikiil katkili numunelerin aksine
CO: tavlamas: Oncesinde bile nanotoz numunelerinde yiizey faz ayrisimimin oldugu tespit
edilebilmektedir. Bunun ¢oziiniirliik (miscibility) {izerinde partikiil boyutunun etki etmesinden Gtiirii
oldugu diistintilmektedir. Coziintirliik ile partikiil boyutunun ters orantili olarak degistigi bilinmesine
ragmen yiizey faz ayrisiminin yine COz ile kontrol edilebildigi (nanotoz numuneleri kendi iginde
degerlendirildiginde) ve nanotozlarin y1gin (bulk) numuneden ytiizeye ¢ekilebildigi gortilm{istiir.
Ozellikle Sekil 7(b) numunesinde 6 MPa CO: altinda tavlanan kompozitlerin yiizeyinde kontrol
numunesine gore daha az topaklanma oldugu goriilmektedir. Bu da aglomere olan nanotozlarin CO2
vasitasiyla ayristigini ve ylizeyde daha homojen dagildigin gostermektedir.
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Sekil 8. Zamana bagli Ag nanopartikiil katkili nanotoz/PVP ince film (100nm.) yiizeylerinin kritik

iistli CO2 tavlama sonrasi optik mikroskop goriintiileri.
Figure 8. Optical microscope images of time-dependent Ag nanoparticle doped nanopowder/PVP thin film (100nm.) surfaces after
supercritical CO:2 annealing.

Daha 6nce bahsedildigi tizere nanopartikiil katkili numunelere nazaran, nanotoz katkili PVP
numunelerinin faz ayrisiminin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Buna ilaveten zamana bagh olarak
Sekil 8(a) ve Sekil 8(b) de nanotozlarin topaklandigi ve topaklanmanin artmasiyla birlikte ise heterojen
bolgelerin olustugu tespit edilmistir. Sekil 8(b)’de mavi ve sar1 olarak gozlemlenen renk degisimlerinin,
film kalinliklarimin degisimiyle baglantili bir 151k kirimimi oldugu diisiiniilmektedir. Yani polimer
zincirlerini 6teleyen biiyiik topaklar ince ve kalin bolgelerin olusumuna yol agmistir.
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Sekil 9.a) Kritik kosulda (8 MPa, 36 °C) 24 saat, b) Kritik Ustii Kogulda (10 MPa, 36 °C) 24 Saat siireyle
islem goren P3BHT/PCBM ve c) Ag nanopartikiil katkili nanotoz/PVP ince filmin (8MPa, 36 °C) AFM

Gortintiileri.
Figure 9.a) PSHT/PCBM Atomic Force Microscope Images Treated for 24 Hours at Critical Condition (8 MPa, 36 °C), b) for 24 Hours at
Supercritical Condition (10 MPa, 36 °C).
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Sekil 10. 50 nm P3HT / PCBM termal tavlanmis ince filmlerin 2um 6lgekli (solda) ve kritik

kosullarda CO:ile tavlanmis (8Mpa) ince filmlerin (sagda) SEM goriintiileri.
Figure 10. SEM images of 50 nm P3HT / PCBM thermally annealed thin films at 2um scale (left) and CO:2 annealed (8Mpa) thin films
(right) at critical conditions.

Atomik kuvvet mikroskobu goriintiileri Sekil 9(a) ve 9(b) de incelenen P3HT/PCBM ince filmlerinin;
24 saatlik siireyle 170 °C’de 1s1l islem sonrasi ve siiper kritik kosulda (36 °C, 8 MPa) 24 saatlik siire
sonundaki goriintiileri SEM (taramal1 elektron mikroskobu) ile de incelenmistir (Sekil 10). Sekil 9(c)” de
Ag nanopartikiil katkili nanotoz/PVP ince filmin (8MPa, 36 °C) AFM goriintiisii verilmistir.
Goriintiilere gore; film ylizeyinde 1s1l islem sonrasi platoya benzeyen alanlarin olustugu fakat bu
ylizeyin kritik kosullar altinda (36 °C, 8 MPa) COzile islem gordiikten sonra PCBM’ce zenginlestigini
gosteren topaklasmalarin mevcut oldugu goriilmiistiir. Kritik kosullar altinda COzile sekil kontrolii,
ylizey dagilimi ve boyut kontrolii daha esnek bir sekilde yapilabilmektedir.
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Sekil 11. 100 nm PVP/Agnrince filmlerin termal tavlama sonrasi (a) ve kritik alt1 (b) , kritik (c) ve kritik

tistii (d) kosullardaki SEM goriintiileri.
Figure 11. SEM images of 100 nm PVP/Agnp thin films after thermal annealing (a) and subcritical (b), critical (c), and supercritical (d)
conditions.

100 nm PVP/Agnrince filmlerin Sekil 11’de termal tavlama sonrasi (a), kritik alt1 (b) , kritik (c) ve
kritik tistii (d) kosullarindaki SEM goriintiileri goriilmektedir. Coziiciiniin zayif bir ugucu olmasi
dolayisiyla diger numunelere nazaran PVP ince filmleri hidrofilik yiizeylere kaplanmistir. Partikiillerle
olan etkilesimin hidrofilik arayiizeyde kuvvetli oldugu goriilmektedir. Bu nedenle 6zellikle 10 MPa CO2
basina ile tavlanmis filmlerde taneciklerin alt tabaka arayiiziinde yogunlastig1 ve hava arayiiziine
dogru yonelimlerinin zayif oldugu goriilmektedir. Ayrica CO: etkilesiminin kritik noktada substrat
araytiiziine gore daha baskin oldugu goriilmektedir.

4. SONUC ve TARTISMALAR (RESULTS and DISCUSSIONS)

Bu calismada, geleneksel 1s1l isleme alternatif olarak polimerik nanokompozitler {izerinde CO2
tavlamasinin, COz/malzeme etkilesimi ve CO: tavlama parametrelerinin nihai yap1 iizerindeki etkileri
incelenmistir. Organik ¢oziiciilere nazaran daha az toksik olmasi ve diisiik sicaklikta uygulanabilmesi
(31-36°C) sebebiyle CO2 tavlamasi ¢evreci bir uygulama olarak degerlendirilmektedir. Geleneksel 1s1l
islemin faz ayrisiminda sahip olmadig1 esneklik, polimer nanokompozit ince filmlerin CO:z tavlamast ile
saglanabilmektedir. Hazirlanan numunelerin, optik mikroskop, SEM ve AFM ile analizleri yapilmustir.
Bu sonuglara gore, numune ile CO: etkilesiminin son yapz1 tizerinde etkili oldugu ve bu etkilesimin CO2
kosullarina bagli meydana gelen yogunluk dalgalanmalar1 ve malzemenin boyutu (aktif yiizey alani)
ile polimer-partikiil sisteminin malzeme esash icerigiyle degiskenlik gosterdigi saptanmistir. Yogunluk
dalgalanmalarimin en yogun sekilde gerceklestigi siiper kritik bolgede partikiillerin yiizeye daha
kuvvetli ¢ekildigi anlasilmistir. Bunun dncelikli nedeninin, kritik 1slatma ve polimer matris i¢inde artan
CO: miktari olarak diisiiniilmektedir. skCOzaltinda polimer zincirlerinin maksimum uzama gosterdigi
literatiirde yer alan Onceki ¢alismalarda belirtilmistir [6],[7]. Bu ise polimer zincirlerinin, CO:2 ile



Siiper Kritik Co2'nin P3ht/Pcbm ve Pvp-Agn Malzemelerde Nanopartikiil Dagiliminin Kontrolii 555

etkilesimini ilgili kosulda artirabilmek adina, uzayarak aktif ylizey alamm (Rg) arttirmak istedigi
seklinde yorumlanabilir. Buna ilaveten polimer/hava ara yiizeyine taginan partikiillerden COz/polimer
etkilesiminin CO2/partikiil etkilesiminden daha zayif oldugu anlasilmaktadir. Bunun nedeni hava ara
ylizeyindeki CO:2 yogunlugunun maksimum seviyede olmasi sebebiyledir. Buradan anlasildig: tizere
COx'nin partikiil etrafinda bir (kritik 1slatma) tabaka olusturdugu ve partikiillerin polimer igerisindeki
hareket yetenegini (mobility) yiikselttigi diisiiniilmektedir.

Diger bir yandan, PVP-Agne ve P3HT-PCBM numunelerinde CO, tavlama parametreleri tizerinden
partikiillerin yiizeysel faz ayrismasinin ve yiizey gociiniin kapsamli bir sekilde kontrol edilebildigi de
gozlenmistir. Polimer igerisindeki CO2 miktari ile s6z konusu olan partikiil konsantrasyon dagiliminin
degiskenlik gosterdigi goriilmiistiir. Konsantrasyon dagilimim kontrol eden parametreler; basing,
partikiil tane boyutu, etkilesim parametreleri (interaction parameters, p) ve uygulama zamani olarak
saptanmuistir. CO: ile tavlama yonteminin partikiil konsantrasyon dagilimi kontroliinde geleneksel 1s1l
islem tavlama yOntemine nazaran daha esnek (dinamik) bir yontem oldugu anlasilmistir. Polimer
kompozit sistemler i¢cin CO2 tavlama isleminin etkilerinin farkli malzemeler iizerinde incelenmesi ile bu
islemin evrensel bir yontem oldugu sonucuna ulasilmistir.

Bu yontemler polimer/hava arayiizeyi kontrol edilebilmesi ile, antibakteriyel yiizey, organik
fotovoltaik giines hiicreleri ve yiizey gliclendirilmis rezonans (SERS) konularinda patent unsuru
gelismelerin kaydedilebilecegi ongoriilmektedir.

Enerji uygulamalarindan elektrik malzemelere ve hatta tip alanina kadar polimer/nanopartikiil
kompozit sistemleri ¢ok genis bir alanda onemli olmaktadir. Bu sistemlerde son firiiniin makro
oOzellikleri tizerinde polimer matris i¢inde bulunan katkinin hacimsel konsantrasyon dagilimi belirleyici
olmaktadir. Yiizey uygulamasi ve elektronik agisindan kontrollii faz ayrisimi tercih edilebilirken,
mekanik agidan bu dagilimin homojen olmasi tercih sebebi olabilir. Dolayisi ile s6z konusu
mekanizmanin kontrollii bir sekilde uygulanmasi hem yeni malzemeler {iretilmesine hem de var olan
malzemelerin verimliliginin arttirilmasina imkan saglayacaktur.
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