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Oz

Cok yonlii ve ¢ok katmanli tabaka tabaka (LbL) kaplamalar uzun yillardan beri arastirmacilarin ilgisini ¢eken bir konudur. Bu durumu
ortaya ¢ikaran temel sebepler, yaklasimin ¢ok yonliiliigii ve istikrarli bir sekilde artmaya devam eden genis bir uygulama yelpazesine
sahip olmasidir. Kontrollii yiizey modifikasyonu ileri malzemeler gelistirmenin de anahtar1 oldugundan, nano dlgekte yapilandirilmis
malzemelerden LbL esasli olanlarin hazirlanmasi ve uygulama alanlarinin arastirilmasi giderek daha popiiler hale gelmektedir. Bu
calismalarda ele alinan uygulama alanlar1 arasinda -¢evre kirliliginin 6nlenmesi/iyilestirilmesi, ekolojik denge ve ¢evresel kaynaklarin
korunmasi, ekonomik siirdiiriilebilirligin gozetilmesi vb. de 6ne ¢ikarilarak- atik aritimi, membran uygulamalari, siiperhidrofobik
kaplamalar, ultraviyole koruyucu kaplamalar, elektroaktif kaplamalar, hiicre uygulamalar1 vb. bulunmaktadir. Stiperhidrofobiklik ve
stiperhidrofobik 6zellige sahip malzemeler, kendi kendini temizleme 6zellikleri nedeniyle hem akademide hem de endiistride biiyiik ilgi
gormektedir. Nanoteknolojinin ortaya ¢ikmasiyla birlikte, stiperhidrofobiklige ulagmak i¢in yiizey mimarisinin ve ylizey kimyasinin
kontrol edilmesini saglamak miimkiindiir. Siiperhidrofobik yiizeylerin benzersizligi sayesinde bu konudaki ilerlemelerin gelecekte
onlarca y1l siirmesi beklenmektedir. Bu derleme ¢alismasi son yillarda kontrolii daha da zor hale gelen ¢evresel problemlerden birisi
olan sulardaki yagsi kirliliklerin/organik atiklarin giderimine yonelik olarak oOnerilen siingerik sorbentlere odaklanmaktadir. Bu
baglamda, siingerik sorbentlere LbL teknigi ile kazandirilmis ¢esitli 6zellikler yaninda temelde hidrofobik/siiperhidrofobik karakter
kazandirilmis polimerik siingerlere iligkin avantaj/dezavantajlar irdelenerek yapilan ¢alismalar gdzden gegirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Tabaka tabaka kaplama, Polimerik siinger, Hidrofobik.

A Review On The Role Of LbL Technique In Post Modification Of
Polymeric Sponges

Abstract

Multipurpose and multilayered layer-by-layer (LbL) coatings have been a topic of interest to researchers for many years. The main
reasons for this situation are the versatility of the approach and the wide range of applications that continue to increase steadily. Since
the controlled surface modification is also the key to developing advanced materials, the preparation of nano-structured materials based
on LbL and the investigation of their application areas are becoming more and more popular. Among the application areas covered in
these studies -preventing/improving environmental pollution, protecting ecological balance and environmental resources, observing
economic sustainability, etc. also highlighting- waste treatment, membrane applications, superhydrophobic coatings, ultraviolet
protective coatings, electroactive coatings, cell applications, etc. exists. Superhydrophobicity and materials with superhydrophobic
property are of great interest in both academia and industry due to their self-cleaning properties. With the progress of nanotechnology,
it is possible to control surface architecture and surface chemistry to achieve superhydrophobicity. Thanks to the uniqueness of
superhydrophobic surfaces, advancements in this area are expected to continue for decades. This review study focuses on sponge
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sorbents recommended for the removal of oily pollutants/organic wastes in water, which is one of the environmental problems that have
become more difficult to control in recent years. In this context, the advantages/disadvantages of polymeric sponges with essentially
hydrophobic/superhydrophobic character, as well as the various properties that have been imparted to sponge sorbents with the LbL

technique, have been reviewed.

Keywords: Layer by layer coating, Polymeric sponge, Hydrophobic.

1. Giris

Kat1 yilizeylerin 1slatilabilirligi ve 1slatilabilirligin kontrolii;
fizik, kimya, biyoloji, malzeme ve miihendislik gibi pek ¢ok
caligma alam1 ig¢in Onem tagiyan bir konudur. Temelde
islatilabilirlik yiizey iizerine damlatilan suyun sahip oldugu temas
acisidir ki bu a¢1 90°’den biiyiikse yilizey hidrofobik ve 150°’den
biiyiik ise de siiperhidrofobik olarak tanimlanir. Doga her zaman
arastirmacilarin ilgisini ¢eken ve onu taklit ederken yeni
teknolojilere erisilmesine imkan saglayan fenomenlerle dolu
olmast nedeniyle kuvvetli bir motivasyon kaynagi olmustur.
Dogada yer alan niliifer yapraklari, su egrelti otu (salvinia
molesta) ve su boceklerinin bacaklari gibi &rneklerden ilham
almarak, hem akademik hem de endiistriyel uygulamalar
acisindan ilgi ¢ekici olan siiperhidrofobik yiizeyler, pargaciklar,
stingerler, aerojeller vb. aragtirmacilar tarafindan ¢alisiimakta ve
tasarlanmaya devam edilmektedir. Ciinki siiperhidrofobik 6zellik
malzemenin yapisma direnci, buzlanma direnci, kirlenme direnci
ve kendi kendini temizleme gibi 6zelliklerinin 6ne ¢iktig1 anten
ve camlara karn yapismamasi, deniz tasitlari i¢in kirlenme
onleyici boyalar, leke direngli kiyafetler, kendi kendini
temizleyen tasit on camlari, yag-su aywrma islemleri, mikro
akigkanlar, kontrollii ila¢ salinimi gibi uygulamalar agisindan
elzemdir (Darmanin & Guittard, 2015; L. Li vd., 2016; X. M. Li
vd., 2007).

Bu uygulama alanlarinin belki de en 6nemlilerinden birisi,
kiiresel bir oncelik haline gelen bir arastirma alani olmasi
sebebiyle, su kaynaklarinda kirlilige sebep olan yag ve petrol
tirevlerinin giderimidir. Ham petrol sizintilari, petrokimya ve
metaliirji endiistrileri, ilag fabrikalar1 ve toksik organik ¢oziiciiler
kiiresel 6lcekte ciddi ¢evre kirliligine neden olmaktadir. Yerinde
yakma, kimyasal oksidasyon, yiizeyden styirma, filtrasyon ve
sorpsiyon da dahil olmak iizere petrol sizintilari, yags:i maddeler
ve organik dokiintiiler i¢in bazi temizleme tekniklerine iliskin
¢aligmalar literatiirde bulunmaktadir. Bunlarin arasinda yerinde
yakma, kimyasal dispersantlar, yiizeyden siyirma gibi teknikler
kullanim sonrasi ikincil kirlilikler olusturmalari, yiiksek isletme
maliyetleri ve yiiksek enerji gereksinimleri gibi dezavantajlara
sahiptir. Diger taraftan su veya polar olmayan organik bir
¢0Oziiciiniin sadece birinin gegisine izin veren membranlar veya
1zgaralarin kullanildig filtrasyon ile dogrudan suyu iterken yag:
tutan aerojel, siinger/kopiik gibi fonksiyonel malzemelerin
kullanimima dayanan sorpsiyon teknikleri ise etkili, ucuz ve
minimum ¢evresel etkiye sahip olanlardir (Vasquez vd., 2019).
Biiyiik miktarda suya uygulanmasini zorlu kilan, temizlenecek
suyun toplanmasinin ardindan yercekimi etkisiyle ayrilmasini
gerektiren filtreleme ile karsilagtirildiginda ise yine sorpsiyon
teknigi daha basit ve etkili olmasi sebebiyle, petrol sizintilarini ve
organik ¢oziictileri gidermek icin yaygin olarak tercih edilen bir
yontem haline gelmistir (Zhang vd., 2020).

Yag ve coziiciilerin sorpsiyonu i¢in yiiksek yag sorpsiyon
kapasitesine ve  yag-su segiciligine sahip, yeniden
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kullanilabilecek ucuz ve gevre dostu malzemeler gerekmektedir
(Kong vd., 2018). Bilindigi iizere sorbentler fiziksel veya
kimyasal etkilesim i¢in genis yiizey alami saglayarak, kirlilik
olusturan bileseni adsorplayarak ve/veya absorplayarak geri
kazanan malzemelerdir. Sularda meydana gelen
sizintr/dokiilme/desarj kaynakli kirliligin temizliginde 6nemli bir
rol oynarlar ve iki sekilde kullanilabilirler: engeller gibi
cevreleme araglarina yedek olarak su veya karadaki dokiilmelerin
son izlerini temizlemek i¢in pasif bir temizleme araci olarak veya
¢ok kiigiik dokiilmeler igin birincil kurtarma araci olarak.
Sorbentler dogal veya sentetik malzemeler olabilirler. Dogal
sorbentler organik (aga¢ kabugu veya ahsap fiberi, kus tiiyii, turba
yosunu, saman vb.) ve inorganik malzemeler (kil, perlit,
vermikiilit vb.) olarak gruplandirilabilir. Sentetik sorbentler ise
polimer esasli ve karbon esashi iiriinlerden olusmaktadir.
Sorbentlerin kullaniminda ana kisitlama ytiksek sermaye maliyeti
ve sorbent malzemenin dzelliklerine bagli olarak diisiik sorpsiyon
kapasitesidir. Bazi sorbentler de hem yag hem de suyu
tutmalarindan dolayr bir siire sonra suda batabilirler. Sentetik
organik sorbentlerden polimerik olanlar (poliiiretan, polipropilen,
polietilen ve ¢apraz bagli polimerler) hidrofilik ve oleofilik
karakter tagimalari sebebiyle yag dokiilmelerine karsi yaygin
olarak kullanilan ticari malzemelerdir. Bununla birlikte bu
sorbentlerin tek basina sorpsiyon kapasitesi ¢ok da yiiksek
degildir (Fingas, 2011; H. Li vd., 2012). Bugiine kadar, inorganik
sorbentler, dogal organik sorbentler ve sentetik organik sorbentler
gibi ¢esitli malzeme tiirleri kapsamli bir sekilde incelenmistir.
Ancak sorpsiyon kapasitesi, yeniden kullanilabilirlik ve diisiik
maliyetle Dbiliylk miktarda iretilebilme OSlgiitlerini  de
kargilayabilecek ideal yag emici maddeler elde etmek hala zorlu
bir siirectir.

2. Polimerik Siingerler/Kopiikler ve
Kullanim Alanlari

Polimerik siingerler/kdpiikler bir polimer matrisi ve bir gaz
fazindan olusan iki fazli malzemelerdir. Goriiniiste basit olan bu
tanim nihai fiziksel 6zellikler agisindan muazzam bir karmasikligi
engellemektedir; ¢iinkii her bir fazin 6zellikleri, fazlarin
geometrik konfigiirasyonu (boyutlar veya dagilim agisindan) ve
aralarindaki etkilesimlerde 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu
malzemeler, yastiklar ve silteler, termal ve akustik yalitim,
paketleme, mobilya, mihendislik malzemeleri, konut
dekorasyonu ve elektronik cihazlar vb. dahil olmak iizere ¢ok
cesitli uygulamalarda kullamim alani bulan malzemelerdir.
Metalik ve inorganik (6rnegin seramik ve cam) gozenekli
alternatifleriyle  karsilastirildiginda,  polimerik  gdzenekli
malzemeler Onemli o&l¢lide daha hafif (diisik yogunluklar
nedeniyle), daha diisik maliyetli ve daha genis bir basing
dayanimui yelpazesine sahip olduklarindan (elastikten esnege, yari
rijitten rijite kadar) ilgi ¢ekici olmakla birlikte, sprey kopiirtme
dahil olmak tizere bir dizi yontem kullanilarak 6nemli Slctide
disiik sicakliklarda iiretilebilirler. Bununla birlikte, nano-hiicresel
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polimerler ile polimer ve nanokompozit kopiiklerin gelistirilmesi,
elektromanyetik kalkanlama, enerji depolama, su iyilestirme
uygulamalar1 gibi konularda kopiik oOzelliklerinin daha fazla
anlagilmast  ve kullanilmasi, potansiyel uygulamalarim
genisletmektedir.

Son zamanlarda, yagi emip suyu itebilen hidrofobik ve
oleofilik  karakterdeki polimerik kdopiiklerin — gelistirilmesi
vasitastyla yliksek verimli ayirma yaklagimlari dnerilmektedir.
Birbirine bagl agik gdzenekli yapilariyla iliskili olarak, yag veya
suya kars1 olaganiistii afinitelerinden dolay1 (veya itmeden dolay1)
fonksiyonel yiizeyler ve gozenekli yapilariyla bazi polimerik
sorbentler yag veya ¢oziicii temizliginde, agir metal iyonlarimi
sudan uzaklastirmada ve giimiig/bakir gibi nanopartikiiller
ekleyerek bakterisit su filtreleri gelistirmek gibi uygulama
alanlarinda  kullanilmaktadir  (Barroso-Solares vd., 2018;
Sakhadeo & Patro, 2022; Suethao vd., 2020).

Koptik seklindeki politiretan (PU) ve melamin (MF) gibi
ticari olarak temin edilebilen malzemeler; elastisite, boyut
kontrollii iiretim, diigiik maliyet, genis bir 6zgiil alana ve emilim
icin yeterli bosluga sahip olmalar1 gibi sebeplerle dikkat
cekmektedirler. Ornegin MF, melamin ve formaldehitin
kondenzasyon polimerizasyonu sonucunda elde edilen bir
kopolimerdir. Islenmemis MF hidrofiliktir ve bu durum yag ile
suyu ayrabilmesi i¢in kimyasal modifikasyonlarinin yapilmasini
gerektirir. Temel olarak hidrofilik MF’nin hidrofobik hale
getirilebilmesi i¢in hidrofobik fonksiyonel gruplarin asilanmas,
MF yiizeyine hidrofobik karakter saglayacak monomerlerin
polimerizasyonu, karbonizasyon veya indirgenmis grafen oksit,
Fe304 vb. nanomalzemelerin siinger yapisina emdirilmesi gibi
teknikler kullanilmaktadir. Bununla birlikte bu gibi ydntemler
hem pahali modifikasyon ajanlarinin ve toksik kimyasallarin, hem
de UV isin1, ultrases, mikrodalga ve bazi inert gazlar altinda
yiksek 1s1l islem kullanilmasini gerektirebilir. Tim bu
dezavantajlar ~ MF’nin  endiistriyel = olarak  hidrofobik
modifikasyonunu dolayisiyla yag-su ayirmak amaciyla yaygin
kullanimint siirlamaktadir (Feng vd., 2017). MF modifikasyonu
i¢in literatiirde farkli yaklagimlar uygulanmigtir. Li ve ¢alisma
arkadaslari, bakir nanoparcaciklariin MF {izerine bakir asetatin
hidrazin hidrat ile indirgenmesiyle es anli olarak kaplandigini
rapor etmiglerdir. Elde ettikleri modifiye MF’nin petrol,
zeytinyagi, dizel, soya yagi, aseton, karbon tetrakloriir, kloroform,
toluen ve siklohekzan igin 60-145 g/g araliginda degisen
absorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu tespit etmiglerdir (Z. Li
vd., 2019). Sun ve calisma arkadaslari, MF’ye modifikasyonla
oleofilik 6zelligin yan1 sira anti bakteriyel 6zellik kazandirmay1
amaglamuglardir. Grafen oksit igeren ¢ozelti ortamina AgNO3 ve
p-fenilendiamin eklemisler, grafen oksitin indirgenmesini ise
dopamin kullanarak saglamiglardir. Nanokompozit emdirilen
MF’nin absorpsiyon kapasitesinin farkli yag ve organik ¢oziiciiler
icin 30-50 g/g arasinda oldugunu belirtmislerdir (Sun vd., 2019).
Shang ve ¢alisma arkadaslart MF, paslanmaz gelik 1zgara, naylon
ag ve pamuk kumas gibi ticari tiriinleri PDA ve 1H,1H,2H,2H-
perflorodekantiyol varliginda modifiye etmislerdir.
Caligmalariyla, substrat tiirii farkli olsa da oda sicakliginda
su/etanol/amonyak/dopamin karisimina daldirilarak —substrat
ylizeyinde lotus yapragina benzer bir yapinin elde edilebilecegini
gostermiglerdir. Modifiye MF i¢in absorpsiyon kapasitesinin
petrol, petrol eteri, n-hekzan, aseton, etanol, soya yagi, motor
yagl, metil silikon yagi, diklorometan, triklorometan ve
tetraklorometan icin  60-80 g/g araliginda degistigini
belirlemiglerdir (Shang vd., 2016).
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Yaygin arastirilan bir diger malzeme olarak poliiiretan kopiik
(PUF) biiyiik olgekte imalata uygun, diigik maliyetli, diisiik
goriiniir yogunluk ve yiiksek fiziksel/kimyasal dayanima sahip,
hava kosullarina kars1 yiiksek dayaniklilik ve diisiik 1s1l iletkenlik
sergileyen, esnek ve gdzenekli hidrofilik bir polimerdir. Ozellikle
gozenekli yapilari, miikemmel elastikiyetleri ve yiizeydeki gesitli
kimyasal modifikasyonlardan kaynaklanan kayda deger bir
sorpsiyon kabiliyetine sahip olmalar1 nedenleriyle PUF
kompozitleri yag-su ayirma sorbenti olarak yogun bir sekilde
arastirilmaktadir (Kong vd., 2018). Bununla birlikte PUF
heterojen bir yag-su sistemine daldirildiginda hem suyu hem de
yag1 ¢ekebildigi icin diisiik yag seciciligine sahiptir. Ciinkii di-
/poli- fonksiyonel hidroksil (poliol) veya amino igeren
bilesiklerin  di-/poli-izosiyanatlarla  reaksiyonu sonucunda
olustugu i¢in PU’nun hem yag1 hem de suyu emmesini saglayan
cok sayida eter, ester, karbamat ve amit grubu bulunmaktadir.
Sorbent olarak verimli olabilmesi icin, yiiksek sorpsiyon
kapasitesine sahip olmanin yami sira, bu malzemelerin suyu
itmesi, yani hidrofobik karaktere sahip olmasi, bir diger ifadeyle
suyun goézeneklerine girmesine izin vermemesi gerekmektedir.
Ayn1 zamanda bu malzemeler oleofilik karaktere de sahip olmali
yani yag1 ¢ekmelidir. Bu nedenle, polar olmayan PUF yiizeyi
olusturup, heterojen bir sistemde polar olmayan sivilarin
sorpsiyon isleminde etkinligini artiran ve sonu¢ olarak su gibi
polar sivilarin sorpsiyon kapasitesini azaltan bir modifikasyonun
uygulanmasi gerekmektedir. Bu baglamda gbézenekli morfolojiye
sahip PUF yiizeyinin yapida bulunan hidrofilik gruplarla
etkilesime  gececek  molekiillerle  kaplanmasi  yontemi
uygulanabilir bir secenektir. Fenner ve calisma arkadaslari
sorpsiyon ¢evrimlerinden sonra sorbent emme kapasitesini
korumak i¢in diizosiyanat kullanarak hidrofobik ve oleofilik
ozelliklere sahip sorbentlerin {iretimi i¢in grafen oksit (GO) ile
PU kopiiklerin kolay ve ucuz sekilde kaplanmasi iizerine
calismislardir. Ayrica GO’nun iki farkli ¢6ziicii (etanol ve petrol
eteri) igindeki dagilimi ve PU kaplama tizerindeki etkilerini
karsilagtirmislardir. Hazirladiklart GO katkili kopiiklerin petrol
icin sorpsiyon kapasitesini yaklasik olarak 60 g/g olarak
belirlemiglerdir. ~ Li  ve  arkadaslan PUF  yapisim
oleofilik/hidrofilik yapmak amaciyla yiizeyi yag ve apolar
¢oziiciilere karsi afiniteye sahip bir monomer olan laurilmetakrilat
ile kaplamiglar ve modifiye edilmis PUF kiiplerin su emiliminin
%24-50 azaldigini, dizel veya gazyagi emiliminin %18-27
arttigin1 rapor etmislerdir. Wu ve arkadaslari silika solii ve gazolin
ile modifiye edilen PUF sorbentinin hem statik hem de dinamik
kosullar altinda 100 g’dan fazla motor yagini adsorbe edebilirken
yalnizca 0,1 g’dan daha az su tuttugunu rapor etmislerdir (Fenner
vd., 2018; Keshavarz vd., 2015; H. Li vd., 2012; D. Wu vd.,
2014).

Literatiire gore, daha disiik yiizey enerjisine sahip olan
malzemelerin su ile verdikleri temas agilarinin daha yiiksek
olmast ve hali hazirda hidrofobik olan bir yiizeyin
piiriizliligiiniin arttirilmasiyla hidrofobik karakterin
iyilestirilebilmesi bilgilerinden yola ¢ikilarak; piirtizlii bir
mikroyapt ve diisiik yiizey enerjisine sahip malzemelerin

kombinasyonuyla  siiperhidrofobik  yiizeyler hazirlamanin
miimkiin oldugu aciktir. Secilen yiizeylerin
hidrofobik/siiperhidrofobik hale getirilmesi i¢in uygulanan

islemler arasinda yukaridan asagiya yaklagimlar olarak
adlandirilan litografi, kalip-esasli teknikler ve plazma islemleriyle
asagidan yukariya yaklagimlar olarak adlandirilan kimyasal
depozisyon, kolloidal olusum, kendi kendine olugma, LbL
yaklasimi, sol-jel metodu gibi pek ¢ok farkli teknik bulunmaktadir
(Darmanin & Guittard, 2015; L. Li vd., 2016; X. M. Li vd., 2007).
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3. Tabaka
Esaslan

Tabaka (LbL) Tekniginin

Tabaka tabaka (LbL) kaplama yontemi, farkli malzemeler
arasindaki sinerjinin basit ve diigsilk maliyetli bir sekilde elde
edilebildigi nano yapili filmlerin iretiminde kullanilan bir
yaklasimdir (Crespilho vd., 2006). Decher ve ¢alisma arkadaslari
tarafindan, substratin dogast ve boyutundan biiyiik oSlgiide
bagimsiz olan basit bir yaklagimla, secilen tabakalarin diizenli
birlesmesi ile nano yapili filmlerin tiretimi i¢in gelistirilmistir. Bu
teknikle, elektrolit ¢ozeltileri veya polielektrolitlerdeki yiiklii
malzemelerin sirali bir sekilde adsorplanip bir destek iizerine
biriktirilmesi ile ¢ok tabakali kompozit filmler hazirlanabilir ve
hemen hemen her kimya ve sekle sahip diiz veya desenli, seffaf
veya piiriizlii substrat yilizeyinde fonksiyonel kaplamalar kolayca
olusturulabilir (Deniz, 2018; Kharlampieva vd., 2009; Seyrek &
Decher, 2012).

Kaplama seklindeki ince filmlerin olusturulmasi, yiizeyi
pozitif veya negatif olarak sartlandirilmig substratin kendi
yikiiniin zitt1 ile baglamak kosulu ile karsit yiiklii kaplama
¢ozeltilerinin daldirarak kaplama (Deniz & Deligoz, 2019;
Okutan vd., 2020; Okutan & Deligdz, 2019), sprey kaplama
(Arslan vd., 2020), dondiirerek kaplama (De Saint-Aubin vd.,
2012) vb. yontemlerle substrat iizerine biriktirilmesi, aralara ek
yikama ve gerekli ise kurutma adimlarinin eklenmesiyle
gerceklestirilir. Her adimda substrat yiizeyine bir miktar kaplama
¢Ozeltisi biriktirilir ve yiizey yiikii tersine ¢evrilmis olunur. Bu zit
yiiklii tabakalar birbirlerine genellikle hidrojen baglari,
elektrostatik etkilesimler, yiik transfer etkilesimleri, kovalent bag,
metal koordinasyon baglar1 vb. ile baglanirken, polielektrolitler
kullanilmast durumunda olusan polielektrolit komplekslerinde
hidrofobik etkilesimler, Van der Waals etkilesimleri vb. de
olusabilmektedir. (Deniz & Deligdz, 2019; Saqib & Aljundi,
2016).

LbL yaklasimmi c¢ekici kilan &zelliklerden birisi; kiigiik
organik  molekiiller, polimerik elektrolitler, elektroaktif

polimerler, organik boyalar, yar iletken kuantum noktalari,
karbon esasli malzemeler, elektrokimyasal olarak aktif tiirler,
inorganik nanomalzemeler ve biyolojik olarak aktif molekiiller
gibi ¢ok cesitli fonksiyonel molekiillerin nanoyapili filmler igine
dahil edilmesi olasiligidir. Kaplama malzemesi olarak segilen
ajanin yigm Ozellikleri ve biriktirme ortam sartlari (derisim,
iyonik kuvvet, pH, sicaklik vb.) elde edilecek olan filmin
kalinligini, bilesenlerin kendi aralarinda ve substratla olan
etkilesimini, uygulamada kullanilacak olan nihai malzemenin
yanit davranisint ve film yiizey oOzelliklerini etkilemektedir
(Kharlampieva vd., 2009; Lengert vd., 2020). Silikon substratin
poliallilamin hidrokloriir ve poli akrilik asit; poli akrilik asit kapl
ZrO, pargaciklart1 ve poliallilamin hidrokloriir; florlanmis
polivinilpiridin, Nafion, polidiallildimetilamonyum kloriir ve poli
(sodyum 4-stiren siilfonat) gibi farkli polielektrolit ¢iftleriyle LbL
kaplanmasiyla susbtrat yiizeyinin piiriizliigiiniin artmasindan
dolay1 su temas agisinda farkli oranlarda bir artma gozlendigine
ancak yine de malzemenin daha hidrofobik veya siiperhidrofobik
hale evrildigine iliskin sonuclar literatiirde karsimiza ¢ikmaktadir.
Ayrica ayni ¢aligmalar yapist geregi daha diisiik ylizey enerjisine
sahip florlu polianyon ve polikatyonlar kullanilmast durumunda
ileri bir hidrofobiklestirme islemine gerek kalmadigini rapor
etmislerdir (Han vd., 2005; Jisr vd., 2005; X. M. Li vd., 2007,
Zhai vd., 2004).

Tablo 1’de verildigi iizere farkli agilardan su kirliligini ele
alan LbL esasli ¢aligmalar mevcuttur. Ayrica, alev geciktirme (K.
Y. Guo vd., 2020; Jordanov vd., 2020; Maddalena vd., 2021; Yang
vd., 2015; Zhou vd., 2015; Zilke vd., 2020), is dnleme (Pan vd.,
2015), elektriksel iletkenlik, basing sensorii (Huang vd., 2017; Ma
vd., 2018; X. Wu vd., 2016), hareket sensorii (Hanif vd., 2021;
Tang vd., 2019), termal iletkenlik (Wang & Wu, 2018),
elektromanyetik girisim (Lu vd., 2022; Xu vd., 2015) gibi farkli
ozelliklerin iyilestirilmesine yonelik PUF ve MF gibi cesitli
polimerik siingerlerin LbL kaplama ile modifikasyonuna iligkin
cesitli calismalar da yapilmis ve iistiin 6zellikte malzemeler elde
edildigi rapor edilmistir.

Tablo 1. Literatiirde su kirliligini ele alan LbL esasl 6rnek ¢calismalar

Calisma konusu

Referans

Petrol rafinerisi atiklarinin iglenmesinde polietilen imin/titanya esasli LbL filmlerin
fotokatalitik aktivitesinin incelenmesi

(Mansouri vd., 2014)

Pamuk kumas iizerine alev geciktirici ve siiperhidrofobik 6zellik gosteren LbL
kaplamanin sirastyla alkilamonyum fonksiyonel silseskioksan/fitik asit kompleksi ve
hiyerarsik yapili titanyum oksit@polidimetilsiloksan kompozitiyle saglanmasi

(W. Guo vd., 2020)

Gozenekli polisiilfon membran iizerine ¢ekirdek-kabuk yildiz blok kopolimerinin LbL
uygulamasi ile su arittm membranlarimin hazirlanmasi

(Diep vd., 2016)

ITO substrat iizerine sodyum montmorillonitin, poliemeraldin tuzu ve polietilen imine
karg1 LbL kaplanmasiyla elde edilen elektrokimyasal sensoriin agir metal dedeksiyonu

icin kullanilmasi

(Ferreira vd., 2014)

ITO substrat tizerine lizerine katyonik altin nanokiireler ve nanogubuklarla anyonik
sodyum montmotrillonit kil mineralinin ek polielektrolitlerle LbL yoluyla
kaplanmasiyla hazirlanan elektrokimyasal sensoriin agir metal dedeksiyonu igin

kullanilmasi

(De Almeida vd.,
2020)

Polisiilfon membran iizerine atik lignosiilfat ve polietileniminin LbL kaplanmasi
yoluyla kirlenme 6nleyici membran yiizeylerinin elde edilmesi

(Guvd., 2019)

Tek ve harman polielektrolitlerin karbon nanotiip katkisiyla NF 90 ticari nanofiltrasyon
membrani lizerine LbL kaplanmasiyla permeat akisi, sodyum/klor iyon rejeksiyonu
gibi performans parametrelerinin iyilestirilmesi

(Ergiin vd., 2020)

Siirdiiriilebilir su 1slah1 i¢in polidopamin esasli LbL kaplamalarin nanofiltrasyon
membrani lizerine kaplanmasi

(Meng vd., 2020)
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Bununla birlikte; LbL yaklagimi pratik polimerik siinger
sorbentlerin {iretiminde ve ¢evreci uygulamalarinda heniiz giicli
bir goriinlim kazanmamis olsa da, teknik yeni nesil siingerik
sorbentlerin ¢ok islevli kaplamalarmin yapilmast adiminda
evrensel bir ara¢ olabilme potansiyeline sahiptir. Bu nedenle, bu
derlemede, LbL teknigi kullanilarak fonksiyonellestirilmis
polimerik siinger sorbentlere vurgu yapilarak, yaygin olarak
kullanilan sorbentlerle karsilagtirildiginda c¢evre kirliliginde
kullanimi irdelenmistir.

4. LbL Teknigi Ile Modifiye Edilmis
Polimerik Siingerler ve Yag-Su Ayirma
Verimlilikleri

Zhu ve calisma arkadaglari, petrol dokiintiilerinin acil
bertarafinda absorbent malzemelerle iliskili yangin riskini de géz
Ontinde bulundurarak, PUF’u kitosan ve nano-montmorillonit ile
LbL kaplayarak hidrofobik bir yiizey elde etmek igin
polidimetilsiloksan ile modifiye etmislerdir. Kaplanmis
kopiiklerin, iyi yag emme kapasitesi, yag-su ayirimi i¢in yiiksek
secicilik ve geri doniistiiriilebilirlik sergiledigini; kalorimetrik ve
termogravimetrik analiz sonuglarina istinaden kaplamanin
yaniciliginin azaltilabilecegini ve PUF’larin termal stabilitesinin
iyilestirebilecegini ortaya koymuslardir. Tabaka sayisindaki
artisin, modifiye PUF’a daha yiiksek yag emme kapasitesi, alev
geciktirme Ozelligi ve termal stabilite sagladigini tespit
etmislerdir. Hi¢ kaplama yapilmamis olan PUF’a gore 3, 5 ve 8
¢ift tabaka kaplama yapilmasi durumunda ortalama yag
absorpsiyon kapasitesinin sirasiyla %12,45; %43,44 ve %52,51
oraninda arttig1; su temas agisinin ise 101,18°’den 120,12°’ye
yiikseldigi rapor edilmistir. Inorganik malzeme oran1 maksimum
bozunma hizini1 1075 s’den 1091 s’ye diislirmiis ve piroliz tiriinleri
miktar1 da azalmistir (Zhu vd., 2022).

Pan ve calisma arkadaslari, siiperoleofilik ve hidrofobik
esnek modifiye PUF imal etmek igin pozitif yiikli kitosan ve
negatif yikli titanat nanotiipler ile LbL kaplama yapmuslar,
ardindan dodesil merkaptan modifikasyonu kullanilarak yiizeyin
daha hidrofobik hale gelmesini saglamislardir. Kopiik yiizeyinin
pliriizliligiiniin kaplanan ¢ift tabaka sayisiyla arttigi rapor
edilmistir. Modifiye edilmis PUF, agirligmin 29 katina kadar
gesitli yaglart hizli ve segici bir sekilde emebilmis ve emilen
yaglar basit bir sikma islemi ile toplanabilmistir. Ayrica, 50
absorpsiyon dongiisiinden sonra, modifiye PUF yiiksek
absorpsiyon kapasitesini koruyabilmistir (Pan vd., 2015).

Guo ve calisma arkadaslari, mekanik olarak esnek,
stiperhidrofobik ve alev geciktiricic PUF nanokompozitleri
hazirlamak i¢in son derece basit bir su bazli kaplama yaklagimi
onermislerdir. LbL kaplama teknigi, hibrit amonyum
polifosfat/grafen oksit ciftinin elektrostatik etkilesimler yoluyla
tabakalastirilmasinda kullanilmig ve ardindan yiizey silan ile
fonksiyonellestirilerek PUF  ylizeyi sliperhidrofobik hale
getirilmigtir. PUF’un su temas acgist 88°’den 158,4°’ye kadar
ylkseltilmigtir. Yaklagik 2 s’lik alev dedeksiyon yanit siiresi ve
200°C’deki yanit siiresi ile (115,2 s) literatlirdeki benzerlerine
gore one ¢iktig1 ve bu malzemenin yangin giivenligi ve 6nleme
caligmalarina yeni bir bakis agisi sunacagi rapor edilmistir (K. Y.
Guo vd., 2020).

Son olarak Huang ve Yuan, indirgenmis grafen oksit ve demir
bazli metal-organik kafes yapilariyla PUF’u LbL kaplayp,
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hidrazin hidrat buharinda indirgeme yoluyla duman bastirma ve
yag adsorpsiyon 6zelligini gelistirmek icin modifiye etmislerdir.
LbL tekniginin kullaniminin duman iiretim hizi ve miktarim
azalttigini, yag adsorpsiyon deneylerinin ise kaplanmig PUF’un
yiiksek yag adsorpsiyon kapasitesine, tekrarlanabilirlige, yag-su
seciciligine sahip oldugunu ve 10 dongiiden sonra bile
adsorpsiyon kapasitesini korudugunu rapor etmiglerdir (Huang &
Yuan, 2021).

5. Sonuclar ve Oneriler

Polimerik siinger/kopiik gibi malzemelerin gézenekli yapisi
nedeniyle sahip oldugu umut verici yag-su ayirma malzemesi
olma olasiligi, hidrofilik karakter ve =zayif segicilik gibi
dezavantajlarla smirlanabilir. Yag-su segiciliginin saglanarak
stiperhidrofobik yiizeylerin olusturulmasinda pek ¢ok yaklagim
kullanilmaktadir, ancak bu yiizeylerin olusturulmasinda kritik
standardin ne oldugu konusunda hala belirsizlikler vardir. Buna
ragmen siiperhidrofobik malzeme alani1 giderek daha fazla ilgi
gormekte ve potansiyel uygulamalarina yonelik caligmalar
artmaktadir. Bu derleme ¢alismasinda, siiperhidrofobik
malzemelerin hizli gelisimi ve genis potansiyel uygulamalar1 géz
Oniine alinarak, bu malzemelerin O6nemi ve malzemelerin
hazirlanmasinda LbL tekniginin rolii hakkinda bir literatiir
taramasi yapilmstir. Literatiirdeki g¢alismalar incelendiginde,
sulardan yags1 kirliliklerin/petrol atiklarinin/organik ¢oziiciilerin
gideriminde sorbent olarak siinger/kopiikk  kullanilacagi
durumlarda ve 6zellikle PUF gibi yanma dayanimi diisiik olup
yanarken ortama biiyiik miktarda duman salan 6rneklerde yanma
direncinin malzemeye kazandirillabilmesi amaciyla LbL
tekniginden yararlanildigi  goriilmektedir. LbL adiminda
kullanilacak olan her bir tabaka yanma dayanimi gosterebilecek
anyonik ve katyonik kaplama ¢iftleri olabilecegi gibi, bu
bilesenlerden herhangi birisi ya tasidigi fonksiyonel gruplarin
ylizey gerilimi agisindan ya da zincir polaritesinden dolay1
kaplamaya daha hidrofobik bir davranis kazandirabilmektedir.
Ayrica, ¢oklu tabakalarin arasina birlestirilmis nanomalzemelerle
pliriizlilik iyilestirilebilmekte ve Cassie-Baxter modeline gore
daha hidrofobik yapilar elde edilebilmektedir. Yani kisacasi, LbL
tekniginin secimi; istenilen Ozellige yonelik segilebilecek
bilesenlerin genig bir yelpazeye sahip olmasi, LbL tabakalarinin
kalinlik kontroliiniin molekiiler diizeyde kolaylikla yapilabilmesi
ve islemin yapboz gibi asama agsama nihai iirliniin insasina izin
vermesi gibi 6nemli avantajlar saglamaktadir. Bununla birlikte,
bu teknigin genellikle hidrofilik karaktere sahip olan
polielektrolitler gibi anyonik ve katyonik bilesen ¢iftleri
kullanimiyla gergeklestirilmesi ek bir hidrofobiklestirme adimini
zorunlu kilar. Gozenekli malzemeler ele alindiginda, farkl
gbzenek ve hiicre boyutuna sahip olabilen her ¢ift tabakanin
nanodan mikroya ve makro Olgege kadar degisebilen boyutu
gozenek daralmasmma yol acarak sorpsiyon kapasitesini
etkileyebilir. Bu teknikle iiretilmis malzemelerde, stres transferi
ve stres konsantrasyonu bolgeleri olan ara tabaka arayiizlerinin
varligl, delaminasyon ve catlak ilerlemesiyle ilgili mekanik
sorunlari arttirabilir. Dezavantajlarindan birisi de sorbent iiretim
stiresinin tabakalarin sirali adsorpsiyonuna yonelik kullanilan
teknige de bagli olmak kosuluyla (daldirarak kaplama, sprey
kaplama gibi) uzamasi olabilir.

Tim avantaj ve dezavantajlar1 ele alindiginda farkli
malzemelerin sinerjistik etkilerinin ayni1 teknik icerisinde basit bir
sekilde son iiriine kazandirilabilmesi sebebiyle LbL yonteminin
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stiperhidrofobik kaplamalarin yapiminda tercih edilebilecegi
ancak 6n kosulun ilk etapta mekanik dayanimin arttirilmasi
oldugu degerlendirilmistir. Zira, mekanik 6zellikler, sulardan
yagst kirliliklerin aritilmasi gibi zorlu ortamlarda ele alinan
uygulamalar ac¢isindan kirliliklerin sorbentten uzaklagtirilmasi
adiminda kullanilan teknikler de diisiiniildiigiinde malzeme igin
oldukg¢a 6nemli olacaklardr.
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