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Adsorpsiyon, diğer fiziksel veya kimyasal proseslerle karşılaştırıldığında, organiklerin seyreltik 

sulu çözeltilerden uzaklaştırılması veya izolasyonu için hem etkili bir ayırma tekniğidir hem de ekonomik 

olarak uygulanabilirliği yüksektir. Son zamanlarda adsorban tasarlanırken, sadece yüksek adsorpsiyon 

kapasitesine değil, aynı zamanda yüksek adsorpsiyon seçiciliğine de sahip olmasına önem verilmektedir. 

Bu çalışmada sulu çözeltilerden salisilik asit adsorpsiyonu için, salisilik aside özgül bağlanma bölgelerine 

sahip baskılanmış PHEMA/PDMAEMA kriyojeller (MIP) sentezlenmiştir. Ayrıca baskılanmamış 

PHEMA/PDMAEMA kriyojeller (NIP) ve PHEMA kontrol kriyojeller de sentezlenmiştir. Kriyojeller 

şişme testleri, FE-SEM ve FTIR ile karakterize edilmiştir. Kriyojelin maksimum adsorpsiyon kapasitesini 

belirlemek amacıyla sulu çözeltilerden SA adsorpsiyon çalışmaları gerçekleştirilmiştir. 

Bu çalışmalardan elde edilen sonuçlara göre pH 3.0’da MIP, NIP ve PHEMA kriyojeller için 

maksimum SA adsorpsiyon kapasitesi sırasıyla 8.26, 4.22 ve 1.10 mg/g olarak hesaplanmıştır. MIP’nin 

adsorpsiyon kapasitesi NIP’ye ve PHEMA’ya göre sırasıyla yaklaşık 1.95 ve 7.51 kat daha yüksektir. 

Kriyojellerin seçicilik çalışmaları baskılanmış PHEMA/PDMAEMA kriyojel kullanılarak fosfat 

tamponunda (pH 3.0) kesikli sistem ile incelenmiştir. Yarışmacı molekül olarak ASA ve BA seçilmiş olup 

SA’nın seçicilik katsayısı (k) yarışmacılar ile karşılaştırıldığında k değerinin ASA'dan 2.67, BA'dan ise 

2.89 kat daha yüksek olduğu hesaplanmıştır. Ayrıca baskılanmış kriyojel, baskılanmamış kriyojel ile 

karşılaştırıldığında bağıl seçicilik katsayısı (k') ASA için 2.57, BA için ise 2.68 kat olarak saptandı. Bu 

sonuçlara göre moleküler baskılama gerçekleşmiştir. Baskılanmış kriyojellerin tekrar kullanılabilirlikleri 

testleri sonucu aynı kriyojelin on defa kullanımı sonrasında adsorpsiyon kapasitesinin %85’ten fazlasını 

koruyabildiği gözlemlenmiştir. Bu sonuca göre, kriyojeller tekrar kullanılabilirlikleri ile sulardan ilaçların 

adsorpsiyonunda maliyeti düşürebilme potansiyeline sahiptir. 
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Adsorption, compared to the other physical or chemical processes, is an effective separation 

technique for the removal or isolation of organics from dilute aqueous solutions and is also economically 
viable. Recently, when designing an adsorbent, attention has been paid not only to its high adsorption 
capacity, but also to its high adsorption selectivity. In this study, imprinted PHEMA/PDMAEMA cryogels 
(MIP) having salicylic acid-specific binding sites were synthesized for salicylic acid adsorption from aqueous 
solutions. In addition, non-imprinted PHEMA/PDMAEMA cryogels (NIP) and PHEMA control cryogels were 
also synthesized. Cryogels were characterized by swelling tests, FE-SEM and FTIR. In order to determine 
the maximum adsorption capacity of the cryogel, SA adsorption studies from aqueous solutions were carried 
out. 

According to the results, the maximum SA adsorption capacity for MIP, NIP and PHEMA cryogels 
at pH 3.0 was calculated as 8.26, 4.22 and 1.10 mg/g, respectively. The adsorption capacity of MIP is 
approximately 1.95 and 7.51 times higher than NIP and PHEMA, respectively. The selectivity studies of the 
cryogels were investigated by batch system in phosphate buffer (pH 3.0) using imprinted 
PHEMA/PDMAEMA cryogel. ASA and BA were selected as the competitive molecules, and the selectivity 
coefficient (k) of SA was calculated to be 2.67 times higher than ASA and 2.89 times higher than BA. In 
addition, when the imprinted cryogel was compared with the nonimprinted cryogel, the relative selectivity 
coefficient (k') was found to be 2.57 times for ASA and 2.68 times for BA. Hence, molecular imprinting has 
taken place successfully. As a result of the reusability tests of the imprinted cryogels, it was observed that 
the adsorption capacity of the same cryogel could be preserved more than 85% after ten uses. Therefore, 
cryogels have the potential to reduce the cost of adsorption of drug molecules from water with their high 
reusability.    
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1. GİRİŞ 

 

Salisilik asit çeşitli bitkilerden ekstrakt edilerek doğal yollardan elde edilebildiği 

gibi laboratuvar ortamında da sentezlenebilen bir ilaç bileşiğidir (Otero vd., 2004). 

Salisilik asit ağrı kesici olarak, siğil giderici ilaçlarda, aspirinin sentezinde, mantar 

enfeksiyonlarında, akne tedavisinde, bitkilerde patojenlere karşı kullanılmaktadır (Otero 

vd., 2004; Wang vd., 2007). 

Farmasötikler, gerek tıpta gerekse veterinerlikte kullanılan geniş bir bileşik 

grubudur ve son yıllarda kullanımları yüksek seviyelere çıkmıştır. Genel olarak polar 

yapıya sahip olmaları sebebiyle suda çözünürler.  Vücutta tamamen metabolize olmayıp 

idrar ve dışkı yoluyla atılarak atık sulara karışırlar (Tambosi vd., 2010). Ayrıca üretim 

tarihi geçmiş olanlar ya da ilaç üretimi sırasında sulara karışabilirler (Rakić vd., 2013). 

Tüm bu durumlar sonucunda suların ve çevrenin kirlenmesine, dolayısıyla canlılarda 

istenilmeyen etkilerin görünme riski yüksektir. 

Ayrıca birçok evde salisilik asit içeren analjezik ürünün yaygınlığı, bu ajanları 

hem kazara hem de intihar amaçlı alımın ortak kaynakları haline getirmektedir (Otero vd., 

2004). Salisilik asit, toksisiteye neden olan birkaç önemli metabolik etkiye sahiptir. 

Bunlar ısı üretimi, metabolik asidoz ve ketoasidoz oluşumu ve artan glikoz kullanımı ile 

metabolik aktivitede artış göstermesi olarak sıralanabilir (Otero vd., 2004). 

Kriyojeller, çözücünün donma noktasının altındaki sıcaklıklarda sentezlenen, 

porojen olarak toksik bileşenler yerine buz kristallerinin kullanıldığı makrogözenekli,  ağ 

yapılı polimerik jel matrislerdir (Saylan ve Denizli, 2019). Kriyojeller biyoteknoloji, 

kimya, çevre, moleküler biyoloji ve genetik, biyomedikal alanlarında adsorban, 

kromatografi kolonu, ilaç taşıyıcı sistemler, iletken polimerler, yapay antikorlar, hücre 

iskelesi gibi çeşitli uygulamalara sahiptir (Memic vd., 2019; Plieva vd., 2008; Zhao vd., 

2018). 

Moleküler baskılama, doğadaki antijen-antikor tanıma, enzimatik kataliz, sinyal 

iletimi ve nükleik asit etkileşimlerinin temelini oluşturan moleküler tanımayı temel alarak 

akıllı polimerik yapıların hazırlanmasını sağlayan bir teknolojidir (Çetin ve Denizli, 

2015). Bu teknolojinin sayesinde hedef analite duyarlı polimerler sentezlenebilir. 

Moleküler baskılama teknolojisi kullanılarak hazırlanan polimerler baskılanmamış 

polimerlere kıyasla yüksek adsorpsiyon kapasiteleri ve seçicilikleri ile ön plana 

çıkmaktadırlar (Ertürk ve Mattiasson, 2017; Saylan vd., 2019). 
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Sunulan tez çalışmasında, salisilik asit baskılanmış PHEMA/PDMAEMA 

kriyojeller hazırlanıp bu kriyojellerin jelleşme verimleri, şişme davranışları, FTIR ile yapı 

analizleri ve yüzey morfolojisi gibi karakterizasyonları ve PHEMA/PDMAEMA 

kriyojellerin sulu çözeltilerden salisilik asit adsorpsiyon çalışmaları incelenmiştir. Ayrıca 

seçicilik çalışmaları ile baskılanmış kriyojel ile baskılanmamış kriyojel arasındaki SA 

seçiciliği incelenmiştir. 
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2. KAYNAK ARAŞTIRMASI 

 

2.1. Adsorpsiyon 

 

Sorpsiyon terimi iki farklı süreci ifade etmektedir. Bunlardan birisi absorpsiyon 

iken diğeri adsorpsiyondur. Absorpsiyon bir maddenin (absorbat) başka bir maddenin 

(absorban) yığın yapısına nüfus etmesi sürecidir (Panão vd., 2019). Yani, absorpsiyon 

işlemi bir atomun veya molekülün diğer moleküllerin içine alınmasını içermektedir. Öte 

yandan, adsorpsiyon ise bir gaz, sıvı veya çözünmüş katının atomlarının, iyonlarının ya 

da moleküllerinin bir yüzeye yapışması işlemidir (Yousef vd., 2020). Adsorpsiyon 

işleminde, adsorbanın yalnızca yüzeyi rol oynar ve adsorbatlar yalnızca yüzeye 

bağlanırken, absorpsiyon sürecinde ise adsorbat molekülleri, adsorbanın yığın yapısı 

tarafından emilir (Şekil 2.1.) (Panão vd., 2019).  

 

 
Şekil 2. 1. Absorpsiyon ve adsorpsiyon süreçlerinin şematik gösterimi. 

 

 

Absorpsiyon ve adsorpsiyon arasında genel farklar bulunmaktadır. Örneğin 

absorpsiyon işlemi absorbanın yığın yapısında gerçekleşirken adsorpsiyon işlemi 

adsorbanın yüzeyinde gerçekleşir. Tepkime hızı yönünde karşılaştırıldığında ise 

absorpsiyon tek tip bir hızda gerçekleşir, adsorpsiyon ise yavaş bir hızda gerçekleşir ve 

sonunda dengeye ulaşır. Absorpsiyonda sıcaklığın etkisi genel olarak çok gözlenmezken 

adsorpsiyonda çoğu zaman bir etkisi vardır ve pozitif veya negatif olması sürecin 

termodinamik doğası ile ilişkilidir  (Pourhakkak vd., 2021). Absorpsiyon süreci soğuk 

hava deposu, türbin giriş soğutması ve gaz ayrımı gibi işlemlerde sıklıkla kullanılır 

(Ameri ve Hejazi, 2004; Bernardo vd., 2009; Kanbur vd., 2017). Öte yandan adsorpsiyon 
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süreci hava temizlemede, su arıtmada, kromatografide ve ilaç taşıyıcı sistemlerde 

kullanılmaktadır (Ligotski vd., 2019; Mochalin vd., 2013; NIU vd., 2007; Singh vd., 

2021). 

 

2.1.1. Adsorpsiyonun temel kavramları 

 

Adsorpsiyon işleminden söz edilirken çeşitli terimler ve kavramlar 

kullanılmaktadır. Bunlar: 

Adsorbat: Genel olarak adsorbanın aktif yüzeyinde biriken maddelere denir. 

Adsorpsiyonda gaz ya da sıvı fazdaki bu maddelerin, adsorban üzerine toplanması 

hedeflenmektedir (Pourhakkak vd., 2021). 

Adsorban: Genellikle yüksek gözeneğe ve geniş yüzey alanına sahip, yüzeyinde 

tutunmanın gerçekleştiği maddelere denir. Adsorbanlar, ortamdaki hedeflenen 

malzemelerin moleküllerini seçici olarak adsorplayıp diğer molekül türlerini 

adsorplamayacak şekilde tasarlanabilmektedir. Adsorbanlar monolitik kolon, membran, 

küre gibi çeşitli şekillerde, nano ve mikrodan makro ölçeğe kadar çok çeşitli partikül 

boyutlarında üretilebilmektedir (Connelly ve Idriss, 2012; Osagie vd., 2021; Ray ve 

Shipley, 2015). 

Yükleme: Adsorplanmanın miktarı, yüklenmiş içerik (yükleme) anlamına gelir 

ve genellikle adsorbanın gramı başına gram adsorbat ya da yüzde olarak ifade edilir. 

Maksimum adsorpsiyon değeri olarak da ifade edilen maksimum yükleme değeri çeşitli 

faktörlere bağlıdır. Adsorbat ve adsorbanın sahip olduğu fonskiyonel gruplar, partikül 

boyutları maksimum yükleme değerini etkiler. Ayrıca yine adsorbanın spesifik yüzey 

alanı, gözenekelliği adsorpsiyon kapasitesinde göz önüne alınır. Bunlardan başka, çözelti 

pH'ı ve sıcaklığı, adsorbat derişimi, çözeltideki safsızlıklar sistemin basıncı gibi çeşitli 

faktörlere de bağlıdır (Mahmoodi vd., 2019). 

Desorpsiyon: Adsorbanın yüzeyine adsorplanan adsorbat moleküllerinin ayırıp 

çözeltiye geçirme işlemidir (Şekil 2.2.). Desorpsiyon adsorpsiyonun geriye dönük süreci 

olarak da tanımlanabilir. Desorpsiyon da adsorpsiyon gibi ortam pH'sı ve sıcaklığı, akış 

hızı, basınç, karıştırma hızı gibi çeşitli parametrelerden etkilenmektedir (Liu vd., 2022; 

Xu vd., 2022). 
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Şekil 2. 2. Adsorpsiyonun ve desorpsiyonun şematik gösterimi. 

 

Akışkan faz: Adsorpsiyon maddelerinin homojen olarak bulunduğu çözelti 

ortamıdır. Adsorbatlar bu ortamda genellikle tamamen çözünmüş ya da dağılmış bir 

şekilde bulunur (Hartig vd., 2017). 

 

2.1.2. Adsorpsiyon mekanizması 

 

Adsorpsiyon işleminin gerçekleşmesinde çeşitli fiziksel ve kimyasal süreçler 

etkilidir. Yüzey adsorpsiyonu, akışkan fazda (gaz veya sıvı faz) bulunan adsorbat 

moleküllerinin katı yüzeylere tutunması işlemidir. Adsorpsiyon mekanizması genellikle 

birbirini takip eden üç aşamada geçekleştirilir. Bu aşamalar (Pourhakkak vd., 2021): 

- Adsorbat moleküllerin yığın çözeltiden adsorbanın aktif bölgelerine aktarımı 

- Adsorbat moleküllerinin adsorbanın iç yapısına nüfuz etmesi ve adsorpsiyon 

noktalarına ulaşması 

- Adsorbat moleküllerinin adsorbanın sahip olduğu gözeneklerin ve kanalların iç 

yüzeyine hızlı bir şekilde bağlanması  

Adsorpsiyon süreci esnasında son aşama ilk iki aşamaya kıyasla çok daha hızlı 

gerçekleştiği için genel adsorpsiyon hızı üzerinde ihmal edilebilir bir etkiye sahiptir ve 

bu nedenle adsorpsiyon hızı ilk iki aşama ile kontrol edilir (Gerente vd., 2007). 

Adsorplanan türler ile adsorban yüzeyinin fonksiyonel grupları arasında 

oluşturulan bağların ya da etkileşimlerin türüne dayanan fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon 

olarak sınıflandırılır. Fiziksel adsorpsiyon Van der Waals kuvvetleri gibi zayıf moleküller 
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arası etkileşimlere dayanırken kimyasal adsorpsiyon adsorbat molekülü ile adsorbanın 

yüzeyinin fonksiyonel kısımları arasında güçlü kimyasal bağların oluşmasını içerir (Xia 

vd., 2019). 

 

2.1.2.1. Fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon) 

 

Fiziksel adsorpsiyonda, hedef moleküllerin yüzeye tutunması ve birikmesi, Van 

der Waals kuvvetleri gibi çekim kuvvetleri aracılığıyla gerçekleşir. Bu tip adsorpsiyon, 

Van der Waals etkileşimlerinin neden olduğu zayıf bağlanma nedeniyle bir ters 

adsorpsiyon işlemi olarak kabul edilen Van der Waals adsorpsiyonu olarak da bilinir (D. 

C. Wang vd., 2010).  

Fiziksel adsorpsiyon, Van der Waals etkileşimlerinin yanı sıra elektrostatik 

çekimleri de içerebilir. Van der Waals kuvvetleri her zaman mevcut iken elektrostatik 

kuvvetler ise nötr olmayan veya iyonik yapılarda çok önemlidir. Elektrostatik 

etkileşimlerin de dahil olduğu adsorpsiyon sürecinde adsorbatın ve adsorbanın moleküler 

büyüklükleri ile iyonik güçleri büyük bir öneme sahiptir (Hao vd., 2003).  

 

2.1.2.2. Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) 

 

Kimyasal adsorpsiyon adsorban yüzeyinin fonksiyonel grupları ile adsorbat 

molekülleri arasında meydana gelen güçlü kimyasal tepkimeler ile oluşan kimyasal 

bağlara dayanmaktadır. Kimyasal adsorpsiyonda kovalent bağ yanı sıra iyonik ve 

hidrojen bağları da oluşabilir ve kimyasal adsorpsiyon mekanizması aracılığı ile 

adsorplanan moleküllerin desorpsiyonu fiziksel adsorpsiyon mekanizması ile gerçekleşen 

adsorpsiyon sürecine kıyasla çok zordur (Oprea vd., 2019). 

Çizelge 2. 1. Fiziksel adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyonun karşılaştırılması (Inyawilert vd., 2014; 

Králik vd., 2014; D. C. Wang vd., 2010). 

 Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon 

Etkileşim türü Fiziksel (Van der Waals, elektrostatik vb.) Kimyasal (Kovalent bağlar vb.) 

Adsorpsiyon hızı Yüksek 
Yüksek sıcaklıklarda yüksek 

düşük sıcaklıklarda düşük 

Katman tipi Çok moleküllü katmanlar Tek moleküllü katman 

Özgüllük Düşük Yüksek 

Desorpsiyon Kolay Zor 
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2.1.3. Adsorpsiyonu etkileyen faktörler 

 

Adsorpsiyon süreci adsorbatın ve adsorbanın fiziksel ve kimyasal özelliklerinden, 

ortam şartları gibi parametrelerden etkilenmektedir. Bu parametrelerden bazıları 

şunlardır: 

 

2.1.3.1. pH 

 

Genel olarak adsorbanın adsorpsiyon kapasitesi pH'ya göre değişebilen 

fonksiyonel gruplara bağlıdır. Ayrıca adsorbatın çözeltideki çözünürlüğünü de etkilediği 

için çözeltideki adsorbatın bağlanma özellikleri de yine pH'ya bağlıdır (Berillo vd., 2019). 

Bu sebeple birçok çalışmada adsorbanın maksimum adsorpsiyon kapasitesi saptanmaya 

çalışırken farklı pH'larda adsorbanın hedef molekülü ne kadar adsorpladığı incelenir ve 

böylece optimum pH değeri bulunur (Çetin vd., 2017b). Düşük pH değerlerinde adsorban 

yüzeyinin pozitif yüklenme olasılığı arttığından, negatif yüklü iyonların adsorpsiyonun 

artması beklenir. Aynı şekilde, yüksek pH değerlerinde ise adsorpsiyon yüzeyi pozitif 

yüklü iyonların adsorpsiyonu için daha uygun hale gelir (Çetin, 2022). 

 

2.1.3.2. Sıcaklık 

 

Sıcaklığın adsorpsiyon süreci üzerinde çoğu zaman etkisi vardır ve sıcaklığın 

artmasıyla adsorpsiyonunun azalması ya da artması adsorpsiyon sürecinin termodinamik 

doğasıyla ilişkilidir. Ancak adsorpsiyon genellikle ekzotermik bir süreç olduğu için 

genellikle daha düşük sıcaklıkta daha yüksek verim elde edilmektedir (Pourhakkak vd., 

2021). 

 

2.1.3.3. Adsorpsiyon süresi 

 

Adsorpsiyon sürecini etkileyen bir diğer önemli faktör adsorpsiyon süresidir. 

Adsorpsiyon süresi adsorbanın çözeltideki adsorbata maruz kaldığı temas süresidir. 

Adsorpsiyon, dengeye ulaşmanın önemli bir kriter olduğu bir süreçtir. Adsorpsiyon genel 

olarak başlangıçta daha hızlı gerçekleşir, ancak temas süresinin artmasıyla hız yavaş 

yavaş azalır. Bunun sebebi, başlangıçta, adsorban üzerinde çok sayıda bağlanma yeri 

mevcuttur. Temas süresinin arttırılmasıyla birlikte, adsorbanın bu bağlanma bölgeleri 
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adsorbatla kaplanır ve boş alanlar azalır. Kalan boş alanlar, adsorbat molekülleri 

arasındaki itici kuvvetler nedeniyle daha fazla kaplanamaz (Çetin vd., 2017b). 

 

2.1.3.4. Adsorbatın başlangıç derişimi 

 

Adsorbatın başlangıçtaki derişiminin adsorpsiyon işlemi üzerinde büyük bir 

etkiye sahiptir. Başlangıçta, adsorbat moleküllerinin yüksek miktarda bulunabilirliği 

nedeniyle derişimin artmasıyla adsorpsiyon artar. Adsorpsiyon işleminde kütle transfer 

direncinde bir girişim vardır. Bununla birlikte, başlangıç derişiminin yüksek olması, 

adsorbat molekülleri/iyonları ile adsorban arasındaki kütle transfer direncini bastırmak 

için yüksek itici güç uygular (Pang vd., 2011). 

Adsorpsiyon ayrıca bu çözünen maddenin türü ve özelliği, adsorbanın 

gözenekliliği ve yüzey alanı, karıştırma hızı, iyonik şiddet gibi parametrelerden de 

etkilenmektedir (Qin vd., 2007; Shah, 2022; Suresh Kumar vd., 2019; L. Wang vd., 

2010). 

 

2.1.4. Adsorban türleri 

 

Adsorbanlar sıvı veya gaz ortamından bir veya daha fazla bileşeni seçici olarak 

adsorplayabilen küçük mikroskobik düzeyde süngerimsi, katı, gözenekli malzemelerdir 

(Allgayer vd., 2020; Kumar vd., 2019). Adsorbanlar petrokimya, rafineri, çevre, gıda, 

biyoteknoloji gibi alanlardaki çeşitli proses akışlarında arındırmaya, kurutmaya, 

ayırmaya ve kirleticileri uzaklaştırmaya yardımcı olmak gibi farklı görevlerde 

kullanılmaktadır (Osagie vd., 2021). Adsorbanların çok farklı alanlarda kullanılması 

miktar, boyut, malzeme türü, gözeneklilik, mekanik mukavemet, hidrofiliklik-

hidrofobiklik gibi yönlerden çok çeşitli adsorbanlara gereksinimi ortaya çıkarmıştır 

(Alothman, 2012; Kaewmee vd., 2020; Ng ve Mintova, 2008). 

Adsorban türleri doğal ve sentetik (yapay) olmak üzere iki ana başlıkta 

incelenebilir. Doğal adsorbanlar elde edilebilmelerinin kolay olması, maliyet ve çevre 

dostu olmaları gibi yönlerden sentetik adsorbanlara göre avantajlıdır (Rathi ve Kumar, 

2021; Sabir, 2015). Doğal adsorbanlar da yine türüne göre inorganik ve organik olmak 

üzere iki farklı başlık altında toplanabilir. Çalışmalar incelendiğinde inorganik yapıdaki 

doğal adsorbanlar olarak genellikle zeolit ve kil mineralleri ile perlit taşı atık sulardan 

ağır metaller, boyalar, fenolik bileşikler gibi çeşitli kirleticilerin uzaklaştırılmasında 
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kullanılmaktadır (Ahmaruzzaman, 2008; Delkash vd., 2015; Naghizadeh vd., 2018; 

Rafatullah vd., 2010). Doğal organik yapılar incelediğinde ise sınıflandırma yapılırken 

canlılıkları esas alınabilir. Canlı organik adsorbanlar olarak mikroorganizmalar 

kullanılırken cansız organik adsorbanlar olarak kitosan, selüloz, meyve kabukları, ağaç 

kabukları, talaş, çekirdek posaları, evsel ve tarımsal atıklar gibi yapılar kullanılmaktadır 

(Adeniyi ve Ighalo, 2019; Dai vd., 2018; Jaimun ve Sangsuwan, 2019; Luo vd., 2016; 

Mittal vd., 2021; Pavan vd., 2008).  

Sentetik adsorbanlar doğal adsorbanlar ile kıyaslandığında genel olarak üretim ve 

maliyet yönünden dezavantajlara sahip gibi görünse de boyut, gözeneklilik, mekanik 

dayanım, hidrofiliklik gibi istenilen özelliklere uygun şekilde tasarlanabilme avantajına 

da sahiptir. Ayrıca son yıllarda maliyet ve çevre dostu çeşitli sentetik adsorbanlar da 

üretilebilmektedir (Al-Fawzan, 2020; Harja ve Ciobanu, 2020; Zhao vd., 2014). Sentetik 

adsorban olarak çoğunlukla aktif karbon, silika jel, aktif alümina, uçucu kül, reçineler ve 

çeşitli polimerler kullanılmaktadır (Gad vd., 2017; Li vd., 2021; Lin ve Juang, 2009; 

Mukherjee vd., 2007; Wu vd., 2022). 

Sentetik adsorban olarak farklı boyutlarda, yapıda, çeşitli gözenek boyutlarına 

sahip adsorbata özgü hidrofilik ya da hidrofobik karaktere sahip polimerler 

üretilebilmektedir. Son yıllarda hidrojeller, kriyojeller ve nanojeller gibi polimerik 

yapılar protein saflaştırılmasında, çevre sularındaki ağır metaller ve fenolik bileşikler gibi 

kirleticilerin uzaklaştırılmasında, süt ve meyve suyu gibi gıdalardaki antibiyotik ve 

pestisit kalıntıların uzaklaştırılmasında kullanım potansiyelleri araştırılmaktadır 

(Baydemir Peşint vd., 2021; Çetin vd., 2017b; El-Naggar vd., 2018; Kartal ve Denizli, 

2020; Villa vd., 2021). 
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Şekil 2. 3. Adsorpsiyonda kullanılan çeşitli adsorban türleri. 

 

2.2. Kriyojeller 

 

Jeller bir sıvı içerisinde çözünmek yerine şişebilen 3 boyutlu polimerik 

matrislerdir. Bu tanıma göre hidrofilik jeller, hidrojeller, ise su içerisinde yüksek şişme 

kapasitesine sahip genel yapısı hidrofilik karakterde olan polimerik yapılardır (Çetin vd., 

2017a). Hidrojeller adsorpsiyon, doku iskelesi, ilaç taşıyıcı sistemler, kontakt lensler, 

bebek ve yetişkin bezi gibi çeşitli medikal ve biyoteknolojik uygulamalara sahiptir 

(Badsha vd., 2021; Cao vd., 2020; Chatterjee vd., 2021; Nizam El-Din ve Library, 2012; 

Radulescu vd., 2022; Salih vd., 2022). Ancak hidrojeller küçük gözenek boyutları 

sebebiyle kütle aktarımı yeteneğinin düşük olması ve düşük mekanik mukavemet gibi 

bazı dezavantajlara sahiptir (Çetin vd., 2017a). 

Hidrojellerin bir alt sınıfı olan kriyojeller, çözücünün, genellikle suyun, donma 

noktasının altındaki sıcaklıklarda sentezlenen ağ yapılı polimerik matrislerdir (Saylan ve 

Denizli, 2019). Kriyojellerin birbirine bağlı makrogözenekli yapısı çeşitli uygulamalarda 
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avantajlar sağlamaktadır. Örneğin, bu makrogözenekli yapı doku mühendisliği 

uygulamalarında, iskelede hücre çoğalmasını ve atık alışverişini kolaylaştırmaktadır 

(Bhat ve Kumar, 2013). Öte yandan kromatografi uygulamalarında bu makrogözeneklilik 

mobil fazın konvektif taşınmasını sağlayan akış kanalları olarak görev yapar ve böylece 

verimli kütle aktarımı, daha düşük geri basınç ve proses süresinin daha kısa sürmesi gibi 

avantajları sağlar (Çetin vd., 2017b). Kriyojellerin kimya, çevre, biyoteknoloji, moleküler 

biyoloji ve genetik, biyomedikal alanlarında kromatografi kolonu, ilaç taşıyıcı sistemler, 

biyosensörler, iletken polimerler, yapay antikorlar, hücre iskelesi gibi geniş bir yelpazede 

uygulamaları mevcuttur (Bakhshpour vd., 2019; Çetin ve Denizli, 2019; Fatoni vd., 2014; 

Lozinsky vd., 2001; Şarkaya vd., 2021). 

 

2.2.1. Kriyojellerin üretimi 

 

Kriyojeller kriyopolimerizasyon ya da kriyojelasyon ismi verilen bir proses ile 

üretilirler (Fan vd., 2018). Bu süreç kullanılan monomer/polimer, türü ve içeriği ya da 

çapraz bağlayıcı olup olmaması gibi faktörlere göre düzenlense de genel basamaklar 

benzerdir. İlk olarak, monomerler/polimer öncülleri, çapraz bağlayıcılar bir çözücü 

(genellikle su) içerisine eklenir. Kriyojelleşmede reaktifler reaksiyon karışımının sadece 

%5-20'sini oluşturmaktadır (Saylan ve Denizli, 2019). Ayrıca bu çözeltiye monomerlerin 

ve bazı diğer küçük öncüllerin polimerleşmesini başlatmak için başlatıcı ve aktive ediciler 

de eklenir. Çözelti daha sonra suyun donma noktasının altına soğutularak buz 

kristallerinin oluşumu başlatılır. Kriyojellerde önemli noktalardan birisi toluen vb. toksik 

ya da uzaklaştırması zor porojenler yerine doğrudan buz kristalleri kullanılır (Plieva vd., 

2008; Tam vd., 2016). Yani, çözücü (su) katılaşır (donar) ve yapı içinde katı çözücü (buz 

kristalleri) porojen olarak görev yapar. Polimer ağı bu kristaller etrafında oluştuğu için 

buz kristalleri kriyojelin makrogözeneklerinin bir kalıbı olarak görev yapar. Kimyasal 

olarak çapraz bağlı kriyojellerde, monomerler polimerleşir ve bir çapraz bağlayıcı 

varlığında bir ağ oluşturmak üzere buz kristallerinin etrafında çapraz bağlanır (Ertürk ve 

Mattiasson, 2014). Fiziksel olarak çapraz bağlı kriyojellerde çözelti donma sıcaklığının 

altına soğutulduğunda, polimerik öncüller zincir dolanmaları ve/veya kristal bölgeler 

oluşturarak zincirler arasında fiziksel çapraz bağlar oluştururlar. Erime noktasının 

üstündeki sıcaklıklarda (genellikle oda sıcaklığında) çözüldükten sonra kriyojel oluşur ve 

gözenekli yapı korunur. Fiziksel olarak çapraz bağlı kriyojel hazırlarken, genel olarak 
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kararlı bir kriyojel elde etmek için birden fazla donma-çözülme döngüsü uygulanır 

(Zhang vd., 2013). 

 

 

Şekil 2. 4. Kimyasal (a) ve fiziksel (b) olarak çapraz bağlı kriyojellerin oluşumunun genel adımları. 
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2.2.2. Kriyojellerin yapısını etkileyen parametreler 

 

Kriyojeller, yüksek şişme kapasiteleri, elastiklik, birbirine bağlı makrogözenekli 

yapıları ile öne çıkmaktadır. Kriyojellerin birçok özelliği hazırlama yöntemi, kullanılan 

momoner/polimer bileşimi, çapraz bağlayıcı türü ve miktarı, mikro-nanopartikül 

eklenmesi, ya da alkol, tuz vb. katkı maddelerinin eklenmesiyle birlikte değişkenlik 

gösterir. Bu tür parametrelerin değiştirilmesiyle kriyojellerin esnekliği, gözenek boyutu 

ve dağılımı, duvar kalınlığı, mekanik ve termal özellikleri, biyobozunurluğu ve 

biyouyumluluğu gibi özellikleri ayarlanabilir (Henderson vd., 2013). Duvar kalınlığı ve 

duvar yoğunluğu ile gözenek boyutu gibi parametreler kriyojellerin mekanik dayanımına 

yön veren özelliklerdendir. Örneğin, duvar kalınlığı ve yoğunluğu arttıkça kriyojelin 

mekanik özelliklerinin de gelişmesi beklenir. Gözenek boyutu, duvar kalınlığı ve duvar 

yoğunluğu gibi özellikler ise monomer/polimer öncüllerinin derişiminden ve çapraz 

bağlama türü ve miktarından etkilenmektedir. Bunlarla birlikte kriyojellerin morfolojisi 

kriyopolimerizasyon koşullarına da bağlıdır. Örneğin, donma hızının artması ya da 

jelleşme sıcaklığının düşmesi çözücünün hızlı donmasına ve az miktarda kristal 

büyümesine yol açar. Bu da kriyojelin daha küçük gözenek boyutlarına sahip olmasıyla 

sonuçlanır (Henderson vd., 2013; Saylan ve Denizli, 2019). 

Kriyojellerin yapısını etkileyen parametreler şu şekilde sıralanabilir (Henderson 

vd., 2013): 

 

2.2.2.1. Polimer içeriği 

 

Kriyojellerin gözenek boyutunu etkileyen parametrelerden birisi üretiminde 

kullanılan monomer/polimer derişimi ve polimerin molekül ağırlığıdır. Polimer derişimi 

yüksek olan çözeltilerde gözenek boyutu daha düşük olarak gözlenmektedir. Bunun ana 

sebebi, çapraz bağlanabilir grupların varlığının artmasıyla çapraz bağlamadaki artış 

sonucu yapıdaki serbest su miktarının azalmasıdır (Henderson vd., 2013; Tripathi vd., 

2009). Polimer derişiminin azalması kriyojelin yumuşaklığında artışa sebep olur. 

Eşit kütle derişimine sahip yüksek molekül ağırlıklı polimerlerin çözeltileri daha 

düşük molekül ağırlıklı polimerlerin çözeltileri ile karşılaştırıldığında daha küçük 

gözenek boyutuna sahip kriyojellerin oluşumu gözlenmektedir. Bunun sebebi, daha 

düşük molekül ağırlıklı polimer çözeltilerinin, çözeltide kristalize olabilen nispeten daha 

yüksek serbest su hacmi taşımasıdır (Ivanov vd., 2008). 
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2.2.2.2. Çapraz bağlama 

 

Kriyojeller hazırlanırken genel olarak kimyasal ve fiziksel olmak üzere iki ana 

çapraz bağlama tekniği kullanılır. Kimyasal çapraz bağlama yönteminde gluteraldehit, 

N,N'metilenbis(akrilamit), etilenglikol dimetakrilat gibi kimyasallar kullanılırken fiziksel 

çapraz bağlama donma-çözülme döngüsü ile sağlanır. Mekanik özellikler ve 

biyobozunurlukta çapraz bağlama önemli bir etmendir. Mekanik özellikler kimyasal 

olarak çapraz bağlı kriyojellerde çapraz bağlanma derecesinden (çapraz bağlayıcı 

miktarından) etkilenebilirken fiziksel olarak çapraz bağlı kriyojellerde ise dondurma-

çözülme döngü sayısı etkilidir (Damshkaln vd., 1999; Henderson vd., 2013). 

Bu iki çapraz bağlama tekniğinin avantajları ve dezavantajları mevcuttur. 

Kimyasal çapraz bağlama kullanılarak istenilen mekanik mukavemet elde edilebilir. 

Ancak, kimyasal bağlayıcı olarak kullanılan birçok çapraz bağlayıcı biyouyumluluk 

yönünden yeterli olmadığı için biyomedikal çalışmalarda fiziksel çapraz bağlama tercih 

edilebilir (Zhang vd., 2013). Öte yandan, polimer yerine monomerden başlayarak üretilen 

birçok kriyojelde çapraz bağlayıcı kullanılır (Bakhshpour vd., 2019; Çetin vd., 2019). 

Fiziksel çapraz bağlamada herhangi bir organik çözücü ya da toksik çapraz bağlayıcı 

kullanılmadığı için hücre kültürü ve biyomedikal çalışma alanlarında özellikle 

biyobozunur kriyojeller üretiminde fiziksel çapraz bağlama oldukça önemlidir (Liu vd., 

2009). 

 

2.2.2.3. Sıcaklık 

 

Kriyojellerin morfolojisini etkileyen bir diğer parametre de kriyojelleşme 

esnasındaki sıcaklıktır. Kriyojelleşme çözücünün donma noktasının altındaki 

sıcaklıklarda gerçekleşen bir prosestir. Yapılan çalışmalar daha düşük sıcaklıklarda 

gerçekleşen kriyojelleşme sonucunda daha ince ve daha yoğun gözenek duvarlarına sahip 

kriyojellerin meydana geldiğini göstermiştir (Lozinsky vd., 2001). Bunun sebebi, 

sıcaklığın düşmesiyle çözücünün kristalleşme hızı artar, daha çok sayıda ancak daha 

küçük kristaller çekirdeklenir ve artan çözelti kristalizasyonu ile sıvı mikro faz daha 

derişik hale gelir (Lozinsky vd., 2001, 1986). 
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2.2.2.4. Soğutma hızı 

 

Soğutma hızı kriyojellerin makrogözenekliliğini önemli ölçüde etkileyen 

parametrelerden bir tanesidir. Kriyojelleşme esnasında ortam sıcaklığı çözeltinin ilk 

dışında hissedilir ve gradyan bir şekilde içe doğru devam eder. Dolayısıyla bu durum, 

kriyojelin dış kısmının iç kısmına oranla daha yüksek donma hızına ve daha küçük 

gözenek boyutuna sahip olmasına yol açar (Koshy vd., 2014). Yani bu durum daha çok 

25 mm'den büyük kriyojellerde heterojen bir gözenek boyutuna yol açabilmektedir 

(Ertürk ve Mattiasson, 2014). 

Öte yandan, eğer çözücünün kristallenme hızı polimerleşme/çapraz bağlama 

hızından düşük olursa polimerleşme ortamda istenilen büyüklükte porojen, yani çözücü 

kristalleri, olmadan gerçekleşeceği için kriyojeller istenilen makrogözeneklere sahip 

olmayacaktır.  Bu sebeple, homojen bir makrogözenekli kriyojel üretimi için çapraz 

bağlanma hızının çözücünün kristalleşme hızından daha yavaş olması gerekmektedir 

(Henderson vd., 2013). 

 

Şekil 2. 5. Soğutma hızının buz kristallerinin boyutuna ve sayısına etkisi 

 

2.3. Moleküler Baskılama 

 

Yaşamda önemli bir yere sahip moleküler tanıma doğada yaygın olarak 

bulunmaktadır. Enzim-substrat, antijen-antikor, nükleik asit etkileşimleri ve sinyal iletimi 

gibi birçok biyolojik proses moleküler tanıma ile gerçekleşmektedir (Çetin ve Denizli, 

2015). Moleküler tanımanın keşif süreci 1890'lara kadar uzanmaktadır. Araştırmacılar 
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aşılanmış tavşanlardan aktarılan serumun difteriyi tedavi ettiğini gözlemlediler ve 

toksinleri nötralize eden vücuttaki biyolojik yapıya “antitoksin” terimini kullandılar 

(Behring, 1890). Daha sonraları “antitoksin” yerine “antikor” terimi kullanıldı ve “kilit-

ve-anahtar” etkileşiminde antikor-antijen bağlanması için yan zincir teorisi önerildi 

(Ehrlich, 1900, 1891).    

 

Moleküler baskılama, doğadaki bu moleküler tanımayı taklit eden polimerlerin 

hazırlanması için pratik bir yöntemdir (Çetin ve Denizli, 2015). Moleküler baskılamada 

kovalent baskılama, kovalent olmayan baskılama gibi çeşitli hazırlama yöntemleri olsa 

da Şekil 1.6'da görüldüğü üzere genel olarak bütün yöntemler bağlanma bölgesi 

oluşturma, kalıp molekülü uzaklaştırma gibi belli başlı adımlardan oluşmaktadır 

(Alvarez-Lorenzo ve Concheiro, 2004; Li vd., 2014).  Öncelikle kalıp molekül-

fonksiyonel monomer kompleksinin oluşabilmesi için kalıp moleküle eşlenik fonksiyonel 

monomer/ler seçilir ve kompleks hazırlanır. Kalıp molekül-fonksiyonel monomer 

kompleksinde etkileşimler kovalent, yarı-kovalent, kovalent olmayan ya da koordine 

kovalent olarak gerçekleşebilir (Çetin ve Denizli, 2015). Ardından, kalıp molekül 

etrafında fonksiyonel monomerlerin çapraz bağlayıcı ve başlatıcı vb. kimyasallar ile 

polimerleşme tepkimesi gerçekleşir. Polimerleşme tepkimesinin ardından kalıp 

molekülün bağlanma bölgesinden uzaklaştırılması gerekmektedir. Kalıp molekülün hedef 

molekül ile etkileşime girebilen fonksiyonel grupların geometrisini ve konumunu 

koruyarak uzaklaştırılması hedefe özgü bağlanma bölgelerinin korunması açısından 

önemli bir aşamadır. Böylelikle, moleküler baskılanmış polimerler kalıbı veya analogları 

seçici olarak yeniden bağlamak için kullanılabilir. Hedef molekül kalıp molekül ile aynı 

olabilir ancak her zaman aynı olmak zorunda değildir. Örneğin, epitop baskılamada hedef 

molekül proteinin tamamı iken kalıp molekül sadece bir peptit dizisi olabilir (Ertürk ve 

Mattiasson, 2017). 
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Şekil 2. 6. Moleküler baskılama yöntemi 

 

2.3.1. Moleküler baskılamanın gelişimi 

 

Moleküler baskılama ilk olarak Polyakov tarafından 1931 yılında literatüre girdi 

(Polyakov, 1931). Polyakov, sodyum silikattan hazırladığı silika matrisleri ve organik 

katkı maddeleri olarak da toluen, benzen ve ksilen kullandı. Sonuçlar incelendiğinde, 

moleküler baskılama ile hazırlanan maddenin kalıp molekülü diğer iki analoğa oranla 

daha yüksek tuttuğu gözlendi (Polyakov, 1931). 1940 yılında Pauling, antikorun yapısını 

ve oluşum sürecini tanımlayan teoriyi önerdi (Pauling, 1940). Yabancı bir antijen 

varlığında proteinin açılmasını sağlamak için ortama denatüre edici reaktifler eklendi. 

Ardından, protein molekülü, kalıp antijeni tamamlayıcı bir konfigürasyona tekrar katlandı 

ve böylece homolog antikor elde edildi (Pauling, 1940). Sonrasında ise bu proses ile γ-

globülin kullanılarak in vitro antikor üretimi gerçekleştirildi (Pauling ve Campbell, 1942). 

Bu çalışma moleküler baskılamanın geliştirilmesinde bilim insanlarına ilham verecek bir 

biyo-baskılama örneği olarak kabul edilebilir. 1949 yılında Dickey, alkil turuncu 

boyaların varlığında sodyum silikat ve glasiyal asetik asitin ilk karışımını kullanarak 
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ceplere (kavitelere, bağlanma bölgelerine) sahip adsorbanları hazırladı (Dickey, 1949). 

Adsorbandaki bu kaviteler, baskılama etkisinin varlığını gösteren boyalar ile özgül 

afinitelere sahip olduğu saptandı. Ayrıca, üçüncül amin üzerindeki alkil gruplarının 

moleküler baskılamanın etkinliği önemli bir etkiye sahip olduğu da belirtilmiştir (Dickey, 

1949). 1952 yılında ilk kez kamforsülfonik ve mandelik asitlerin stereoizomerlerini 

zenginleştirmek için moleküler baskılanmış silika kullanıldı (Curti ve Colombo, 1952). 

1955 yılında Haldeman ve Emmett çalışmalarında “baskılama (imprint)” kelimesinden 

ilk kez bahsettiler (Haldeman ve Emmett, 1955). İlerleyen yıllarda baskılanmış silika 

malzemelerin çeşitli uygulamaları araştırılmış olsa da bağlanma bölgelerinin yeterli 

düzeyde kararlı olmaması ve uygulanabilir kalıp molekül sayısının sınırlı olması 

nedeniyle, bu alanda 1970'lerin başına kadar önemli bir ilerleme kaydedilememiştir 

(Beckett ve Anderson, 1957; Wulff, 2013). 

1972 yılında Wulff ve ark. kovalent olarak baskılanmış polimerleri ilk kez 

hazırlayarak moleküler baskılama alanında önemli bir çalışmayı gerçekleştirdiler (Wulff 

ve Sarhan, 1972). Kovalent baskılanmış polimerlerin hazırlanmasında, kalıp molekül ile 

fonksiyonel monomerler arasında polimerleşme sırasında bozulmadan kalacak kadar 

kararlı olması gereken, ancak aynı zamanda kolayca parçalanması gereken kovalent bağ 

oluşturuldu. Sonraki yıllarda, moleküler baskılamada kovalent bağı temel alan daha farklı 

çalışmalar da literatürde görülmektedir (Wulff vd., 1978, 1973). Yine Wulff ve ark. kalıp 

olarak 4-nitrofenil-α-D-mannopiranozid kullanarak kiral bağlanma bölgelerine sahip 

makrogözenekli polimerleri enantiyomerlerin ayrılması amacıyla hazırladılar. Böylece 

kromatografik ayırmada optik zenginleştirme %87'ye ulaştı (Wulff vd., 1977b). Ancak 

moleküler baskılama yönteminde kovalent bağların kullanımı hedef molekülün 

baskılanmış polimere bağlanıp bırakılma sürecinin çok yavaş olması gibi bir dezavantajı 

beraberinde getirmektedir (Chen vd., 2011).  

Kovalent baskılama yönteminin bu dezavantajına karşı 1980'lerde kovalent 

olmayan baskılama yöntemi geliştirildi (Arshady ve Mosbach, 1981). Bu yöntemde, kalıp 

molekül ile fonksiyonel monomer arasında hidrojen bağı, hidrofobik etkileşim, van der 

Waals kuvvetleri gibi moleküller arası etkileşimler oluşturulmaktadır. Kovalent olmayan 

baskılama yönteminde kalıp molekül kovalent baskılama yönteminin aksine basit bir 

ekstraksiyon adımıyla kolaylıkla bağlanma bölgelerinden uzaklaştırılabilmektedir 

(Vlatakis vd., 1993). Kovalent olmayan baskılama yöntemi enantiyomerik ayrıma, 

enzimatik etkinin anlaşılmasına ve hatta baskılanmış polimerin katalizör olarak 

kullanılmasına imkan vermektedir (Mosbach ve Haupt, 1998; Wulff, 1995; Wulff ve 
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Knorr, 2001; Zhang vd., 2006). Öte yandan, kovalent olmayan baskılama yöntemi için 

hazırlama prosedürleri, kovalent baskılama yöntemine kıyasla çok daha basit olmasına 

rağmen kovalent sentez ile daha tek tip yeniden bağlanma bölgeleri ve daha özgül 

baskılanmış polimerler üretilebilir (Belbruno, 2019). 

1995 yılında, kovalent baskılamanın özgüllüğünü ve kovalent olmayan 

baskılamanın hedef molekülü hızlı bağlayıp bırakma avantajlarını içeren hibrit bir sistem 

geliştirildi (Whitcombe vd., 1995). Yarı-kovalent olarak da adlandırılan bu sistemde kalıp 

molekül fonksiyonel gruplarla kovalent olarak bağlanırken, kalıp molekül söküldükten 

sonra hedef moleküller bu bağlanma bölgelerine kovalent olmayan etkileşimlerle 

bağlanıp ayrılmaktadırlar. Hazırlanan polimerler, kolesterol için gerçek bir biyolojik 

reseptöre veya özellikler gösterdiği bildirilmiştir (Whitcombe vd., 1995). 

 

2.3.2. Moleküler baskılamanın bileşenleri 

 

Moleküler baskılamada genel olarak önemli bileşenler kalıp molekül, fonksiyonel 

monomer(ler), çapraz bağlayıcı(lar), başlatıcı-aktifleştirici ve çözücü-porojendir. 

Optimum özelliklere sahip moleküler baskılanmış bir polimer hazırlanmak istenildiğinde 

kalıp molekülün yapısı ve boyutu, fonksiyonel monomerlerin türü, kalıp 

molekül/fonksiyonel monomer oranı, çapraz bağlayıcı türü ve miktarı, tepkime sıcaklığı 

ve süresi, çözücünün türü, pH'sı ve miktarı gibi parametrelerin değerlendirilmesi 

gerekmektedir (Arabi vd., 2021; Dong vd., 2007). Öte yandan, kalıp molekül baskılanmış 

polimerden uzaklaştırıldıktan sonra bağlanma bölgesinin yapısını korumak için polimerin 

yeterince sert (rijit) olması gerekirken hedef molekülün kolaylıkla ve hızlıca tekrar tekrar 

bağlanabilmesi için de yeterli esnekliğe sahip olması gerekmektedir (Curk vd., 2015). Bu 

ikilemin yanında özgül adsorpsiyon ya da yükleme miktarının yüksek olabilmesi için 

moleküler baskılanmış polimerler olabildiğince çok bağlanma bölgesine sahip olmalı ve 

hem termal hem de mekanik kararlılığı gösterebilmelidir (Nabavi vd., 2016; Shamsipur 

vd., 2018; Sobiech vd., 2017). Tüm bu parametreler ele alındığında moleküler 

baskılamanın temel bileşenlerinin ve bu bileşenlerin arasındaki etkileşimlerin ele 

alınması gerekmektedir. 

 

 

 

 



 

 

20 

2.3.2.1. Kalıp molekül 

 

Moleküler baskılamada en önemli bileşenlerden birisi baskılamak için seçilen 

kalıp moleküldür.  Fonksiyonel monomerlerin fonksiyonel gruplarının polimerleşme 

öncesi organizasyonuna kalıp molekülün yapısında bulunan fonksiyonel gruplar öncülük 

eder (Erdem vd., 2018). Dolayısıyla, kalıp olarak kullanılacak molekülün belli başlı 

özellikleri taşıması gerekmektedir. Örneğin, kalıp molekül moleküler baskılama prosesi 

esnasında kararlılığını koruması önemlidir. Ayrıca istenmeyen tepkimelere girmeyecek 

şekilde inert olmalı, polimerleşme sonrası bağlanma bölgelerinden hızlı ve tam olarak 

uzaklaştırılması sağlanabilmelidir (Yan ve Row, 2006). Kalıp molekül olarak iyon gibi 

küçük yapılardan proteinler gibi makromoleküllere kadar geniş bir aralıkta maddeler 

kullanılabilir (Şarkaya vd., 2019; Saylan vd., 2017). 

 

2.3.2.2. Fonksiyonel monomer 

 

Fonksiyonel monomerler, baskılanmış polimerlerin bağlanma bölgelerindeki 

bağlanma etkileşimlerinden sorumludur. Baskılama sayesinde optimum kompleks 

oluşumunu elde etmek için, kalıp molekülün ve fonksiyonel monomerin işlevselliğini 

tamamlayıcı bir şekilde eşleştirmek önemlidir (Cormack ve Elorza, 2004). Örneğin, en az 

bir bağlanma etkileşimi olmalıdır ve bağlanma etkileşimin sayısının ve gücünün artması 

moleküler baskılama için avantajdır. Yine özellikle kovalent olmayan baskılamada 

baskılanmış polimerin yüksek seçicilik ve yüksek baskılama faktörünü elde etmek 

amacıyla kalıp molekül ile fonksiyonel monomer arasındaki stokiyometrik oran optimize 

edilmelidir. Çünkü fonksiyonel monomerin aşırı kullanımı baskılanmış polimerde kalıp 

molekülle etkileşime girmemiş rastgele dağılmış fonksiyonel gruplar demektir ve bu da 

moleküler baskılamanın seçiciliğini düşüren bir etki oluşturur (Cieplak vd., 2015). 

 

2.3.2.3. Çapraz bağlayıcı 

 

Moleküler baskılama yönteminde çapraz bağlayıcıların polimerin mekanik 

kararlılığını artırmak, morfolojisini kontrol etmek ve kalıp moleküle özgül bağlanma 

bölgelerinin (kavitelerin) kararlılığını korumak gibi önemli görevleri vardır. Örneğin, 

çapraz bağlayıcı gerektiğinden az kullanılırsa hem polimer matrisinin hem de bağlanma 

bölgelerinin istenilen kararlıkta olmazken gerektiğinden çok kullanılması ise hem kalıp 
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molekülün uzaklaştırılmasını hem de hedef molekülün bağlanıp serbest bırakılmasını 

güçleştirir (Głowí Nska vd., 2020; Golker ve Nicholls, 2016). Moleküler baskılamada 

seçilen çapraz bağlayıcının türünün de baskılamada önemli etkisi vardır (Lin vd., 2006). 

Polimerleşme tepkimesinde komonomerlerin uygun kombinasyonunu sağlayabilmesi 

için çapraz bağlayıcının reaktiflik hızı fonksiyonel monomerlerin reaktiflik hızıyla 

eşleşmelidir (Cormack ve Elorza, 2004). 

 

2.3.2.4. Çözücü 

 

Birçok moleküler baskılanma yönteminde çözücü porojen olarak görev 

yapmaktadır. Moleküler baskılanmış polimerlerin gözenekliliği ve yüzey alanı toplam 

gözenek hacmi gibi özellikleri porojenin yapısı ve miktarı ile kontrol edilebilir. 

Baskılanmış polimerin gözenek hacmi porojen hacmi ile doğru orantılıdır. Ayrıca çözücü 

kalıp molekül ile fonksiyonel monomer arasındaki etkileşimi de etkileyebilir. Birçok 

moleküler baskılama uygulamasında benzen toluen, kloroformun gibi organik 

çözücülerin tercih edilmesinin ana sebeplerinden bir tanesi kalıp molekül ve fonksiyonel 

monomer arasında sıkça kullanılan hidrojen bağlarını kırmayıp kalıp molekül-

fonksiyonel monomer kompleksinin kararlılığını bozmamasıdır (Yu ve Mosbach, 1997). 

 

2.3.2.5. Başlatıcı 

 

Moleküler baskılamada başlatıcı polimerizasyon tepkimesini başlatan 

kimyasallardır ve çok az miktarda (yaklaşık %1) kullanılırlar. Başlatıcı seçilirken 

polimerleşmenin türü, kalıp molekül-fonksiyonel monomer arsındaki etkileşimler, 

fonksiyonel monomerin ve çapraz bağlayıcının türü gibi parametreler dikkate alınmalıdır 

(Cormack ve Elorza, 2004). 

 

2.3.3. Moleküler baskılama yöntemleri 

 

Kalıp molekül ile fonksiyonel monomerlerin arasındaki etkileşimin doğasına 

göre, moleküler baskılama yöntemi, kovalent baskılama, kovalent olmayan baskılama ve 

hibrit baskılama ve metal iyon aracılığı ile baskılama olmak üzere dört kategoride ele 

alınabilir. 
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2.3.3.1. Kovalent baskılama 

 

Kovalent baskılama yöntemi, baskılanmış polimerler üretmek için bilinen en eski 

yöntemlerden birisidir. Bu yöntemde kalıp molekül kararsız bir kovalent bağ ile 

fonksiyonel monomere kimyasal olarak bağlanır. Boronat esterleri, ketaller/asetaller ve 

Schiff bazı gibi bazı tersinir yoğunlaşma tepkimeleri kovalent baskılama yönteminde 

sıklıkla kullanılmaktadır (Wulff vd., 1977a). Kovalent baskılama yöntemi baskılanmış 

polimerin sadece bağlanma bölgelerinde homojen tanıma bölgeleri üretilmesine imkan 

tanır. Ancak tersinir kondenzasyon tepkimelerinin türü sınırlı olduğundan, kovalent 

baskılama diğer yöntemlerle kıyaslandığında çok yaygın bir yöntem değildir. 

 

2.3.3.2. Kovalent olmayan baskılama 

 

Kovalent baskılama yöntemindeki karmaşık yeniden bağlama işlemi, bu yöntemin 

çoğu uygulama için pratik olmasına neden olur. Kalıp molekülün uzaklaştırılması ve 

yeniden bağlanması için dehidrasyon ve hidroliz tepkimesi, kalıp molekülün bağlanma 

bölgesinden bağlanıp çıkarılması sürecini yavaşlatır (Chen vd., 2011). Bununla birlikte, 

uygun bir kovalent kalıp molekül-fonksiyonel monomer kompleksi bulmak da zor 

olduğundan, kovalent baskılama oldukça kısıtlayıcıdır. 

Kovalent baskılamanın bu dezavantajları sonucu kovalent olmayan baskılama 

yöntemi geliştirilmiştir. Çalışmalar incelendiğinde şu ana kadar en sık başvurulan 

moleküler baskılama yöntemidir (Shen ve Ren, 2014). Kovalent olmayan baskılama kalıp 

molekül ile fonksiyonel monomerlerin bir tür kendiliğinden düzenlenmesini içerir. Bu 

düzenlenmede hidrojen bağı, hidrofobik etkileşim, van der Waals kuvvetleri gibi kovalent 

olmayan etkileşimlerden faydalanılır (Kryscio ve Peppas, 2012). Kovalent olmayan 

baskılama yönteminin en büyük kısıtlaması iyi tanımlanmamış ön polimerizasyon 

aşamasından elde edilen heterojen bağlanma bölgeleridir. Farklı oranlarda kalıp molekül-

fonksiyonel monomer komplekslerinin oluşumu, farklı tür bağlanma bölgelerine neden 

olur. Ayrıca kalıp-monomer komplekslerini oluşturmak için fazla miktarda fonksiyonel 

monomerler kullanılması, seçici olmayan bağlanma bölgelerine yol açabilir (Poma vd., 

2010). 
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2.3.3.3. Hibrit baskılama 

 

Polimerizasyon çözeltisindeki fonksiyonel monomerlerin kalıp moleküllere 

uygun bir molar oranının seçilmesi önemlidir. Peptit gibi biyomoleküllerin 

baskılanmasında kaç tane bağlanma bölgesi ve bu bölgelerin nereler olduğunu tahmin 

etmek zordur. Dolayısıyla, kovalent olmayan baskılama yönteminde gerektiğinden fazla 

fonksiyonel monomer kullanılırsa polimer matrisinde kalıp molekülle etkileşime 

girmemiş rastgele dağıtılan fonksiyonel gruplar meydana gelir. Bu durum hem seçiciliği 

hem de baskılama faktörünü düşürürken polimerin kalıp moleküle özgül afinitesinde de 

bir düşüşe yol açar (Cieplak vd., 2015). Kovalent olmayan baskılamanın ön 

polimerizasyon çözeltisinin bileşiminin optimizasyonu zaman ve emek yönünden de 

avantaja sahip olduğu için bilim insanları hibrit moleküler baskılama yöntemini 

geliştirmişlerdir (Qi vd., 2010). 

Yarı kovalent baskılama olarak da bilinen hibrit baskılama, fonksiyonel 

monomerlerin tanıma kısımlarının, kalıp molekülün bağlayıcı fonksiyonel gruplarıyla 

kovalent bağlanır. Ardından polimerleşme gerçekleştikten sonra bu kovalent bağlar kırılır 

ve kalıp molekül uzaklaştırılır. Ancak geleneksel bir kovalent baskılamanın aksine hedef 

molekül baskılanmış kaviteye hidrojen bağları, elektrostatik etkileşimler van der Waals 

ya da hidrofobik etkileşimler gibi kovalent olmayan etkileşimlerle bağlanır (Sellergren 

ve Andersson, 1990). 

 

2.3.3.4. Metal iyon aracılığı ile baskılama 

 

Metal iyonları hücre bölünmesi, DNA ve protein sentezi, katalitik aktivite, oksijen 

taşınması, yara iyileşmesi, bağışıklık ve biliş dahil olmak üzere çok sayıda ve çeşitli 

biyolojik süreçlerde görev almaktadır (Liu vd., 2019; Moustakas, 2021). Moleküler 

baskılama doğadaki moleküler tanımayı taklit eden sentetik bir sistem olduğu 

düşünüldüğünde metal iyonlarının moleküler baskılama yönteminde de kullanılabileceği 

öngörülmüştür (Matsui vd., 1996). Bu baskılama yönteminde kalıp molekül-fonksiyonel 

monomer kompleksi metal iyonları aracılığıyla koordine kovalent bağları ile oluşturulur. 

Metal iyonlarının fonksiyonel gruplara afinitesinin değişken olması sebebiyle bu 

yöntemde aşırı miktarda fonksiyonel monomer kullanmaya gerek olmadığı için spesifik 

olmayan bağlanma riski azalır (Çetin ve Denizli, 2015). 
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2.3.4. Moleküler baskılama türleri 

 

Moleküler baskılama göre yığın baskılama, yüzey baskılama ve epitop baskılama 

olarak üç alt başlıkta incelenebilir. Moleküler baskılama türlerinin hazırlanma süreçleri 

karşılaştırmalı olarak Şekil 2.7’de verilmiştir.  

 

Şekil 2. 7. Moleküler baskılama türleri 

 

2.3.4.1. Yığın baskılama 

 

Moleküler baskılama türleri arasında en bilindik ve anlaşılır olanı yığın 

baskılamadır. Bu baskılama türünde kalıp molekülün tamamı baskılanır ve kalıp-hedef 

molekülü tanıyan bağlanma bölgeleri polimer matrisinin yığın yapısı içine gömülüdür. 

Baskılanmış polimer yapısındaki gözeneklerin boyutu ve sayısı, hedef molekülün üç 

boyutlu kavitelere erişmesine ve bunlara uymasına izin vermesi açısından çok önemlidir. 

Hidrojeller, sol-jeller ve kriyojeller yüksek oranda çapraz bağlı üç boyutlu ağları 
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sayesinde bağlanma bölgeleri kararlılığını korumaları ve kalıp molekülün uzaklaştırılıp 

tekrar bağlanmasına imkan sağlayan gözenekli yapıları sayesinde yığın baskılama için iyi 

bir tercihtir (Çetin, 2021; Özdaş vd., 2021; Singh vd., 2017). Yığın baskılama protein gibi 

makromoleküler kalıp moleküllerinin yapısını koruyup polimerin yığın yapısından 

uzaklaşıp tekrar yığın yapısına girerek bağlanma bölgelerine ulaşması açısından yeterli  

seçiciliği koruması zordur (Li vd., 2014). 

 

2.3.4.2. Yüzey baskılama 

 

Yüzey baskılamada, hedef molekülün tanınması, bağlanma bölgelerine daha iyi 

erişim sağlanan polimer yüzeyinde gerçekleşir. Yüzey baskılamada özellikle protein gibi 

makromoleküler yapıların bağlanması ve salınması yığın baskılamaya kıyasla daha 

kolaydır (Ertürk ve Mattiasson, 2017). Ancak bağlanma bölgeleri yığın baskılamada 

polimer matrisinin her yerinde bulunurken yüzey baskılamada sadece polimer yüzeyinde 

bulunduğu için hassasiyet ve adsorpsiyon-yükleme kapasitesi düşmektedir (Mujahid vd., 

2013). Yüzey baskılamada bu tür dezavantajları en aza indirecek maddeler 

nanomalzemelerdir (Ding ve Heiden, 2014). Baskılanmış nanomalzemeler, geleneksel 

polimerik malzemelerle karşılaştırıldığında, gelişmiş yüzey alanları nedeniyle daha 

hassas baskılanmış malzemeler üretilmesini sağlarlar (Ding ve Heiden, 2014). Çünkü 

geniş yüzey alanları nedeniyle diğer yüzey baskılı malzemelerle karşılaştırıldığında daha 

fazla bağlanma bölgelerine sahiptirler (Zhang, 2020). 

 

2.3.4.3. Epitop baskılama 

 

Özellikle protein gibi makromoleküler yapıların baskılanmasındaki çeşitli 

zorluklardan ötürü araştırmacılar yeni tür bir baskılama yöntemine yönelmişlerdir. Epitop 

baskılama proteinin bütün yapısı yerine belli bir peptit dizisinin baskılanması şeklindedir 

(Ertürk ve Mattiasson, 2017). Böylelikle proteinin baskılanma esnasında 

konformasyonunu koruyamaması, sıcaklığın artırılamaması ve organik çözücülerin 

kullanılamaması gibi olumsuz durumlar önlenebilir (Khumsap vd., 2021). Bu yöntemin 

bir diğer avantajı ise sentezlenmesi ve saflaştırılması zor olan proteinler yerine peptit 

dizisi kullanıldığı için maliyet de önemli ölçüde düşer (Wang vd., 2021). 
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2.4. Salisilik Asit 

 

Salisilik asit günümüzde sentetik olarak fenolden üretilmekle birlikte söğüt, huş, 

mersin gibi birçok bitkiden elde edilebilen bir ilaç bileşiğidir (Otero vd., 2004). Salisilik 

asidin doğal yoldan elde edilmesi dışında sentezi incelendiğinde, fenol sodyum hidroksit 

ile tepkimeye girerek sodyum fenoksit ve suyu oluşturur. Ardından sodyum fenoksit de 

karbon dioksit ile tepkimeye girerek sodyum salisilat elde edilir. Son olarak, sodyum 

salisilat sülfürik asit ile tepkimeye girerek salisilik asidi ve yan ürün olarak da sodyum 

sülfatı oluşturur (Iijima ve Yamaguchi, 2008). 

 

 

 
Şekil 2. 8. Salisilik asidin moleküler yapısı 

 

Salisilik asidin çeşitli uygulamaları mevcuttur. Önceleri tıpta ağrı kesici olarak 

kullanılmaktaydı, ancak şiddetli mide ağrısına neden olduğu için yerini asetik asidin 

salisilat esteri olan asetil salisilik asit (aspirin) almıştır. Bununla birlikte salisilik asit cilde 

uygulandığında zarar vermez ve günümüzde siğil giderici ilaçlarda, mantar 

enfeksiyonlarını harici olarak tedavi etmek, akne tedavisi olarak ve cilt kremlerinin bir 

bileşeni olarak hücre döngüsünü arttırmak için kullanılmaktadır (Otero vd., 2004). 

 

Salisilik asit bitkiler tarafından üretilen fenolik bir bileşiktir ve diğer uygulamaları 

olarak büyüme düzenleyici işlevleri ve patojenlere karşı tepkilerde aracılık etmek 

sayılabilir (Wang vd., 2007). 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

3.1. Kimyasal Malzemeler 

 

SA, HEMA, DMAEMA, TEGDMA, TEMED, APS, Sigma (Sigma Chemical Co., 

ABD) firmasından satın alınmıştır. Deneylerde kullanılan tüm deiyonize su Millipore 

Direct-Q 3UV sisteminden temin edilmiştir. Örnek ve tampon çözeltileri kullanmadan 

önce 0.2-μm membran ile filtrelenmiştir. Tüm cam eşyalar kullanım öncesi seyreltik 

nitrik asit ile yıkanmıştır. 

 

3.2. Salisilik Asit Baskılanmış Kriyojellerin Hazırlanması 

 

DMAEMA:SA oranı literatürde belirtildiği şekilde seçilmiştir (Montagna vd., 

2020). Salisilik asit (SA) (0.339 mmol) 5 mL 10 mM fosfat tamponu (pH 3.0) içinde 

çözündü ve üzerine DMAEMA (1.0 mmol) eklendi ve bu karışım DMAEMA’nın ve 

SA'nın organizasyonu (yani DMAEMA-SA kompleksi oluşması) için 3 saat karıştırıldı. 

Ardından baskılanmış kriyojeller (MIP) şu şekilde hazırlandı: DMAEMA-SA 

kompleksinden bir behere alındı ve deiyonize su içeren bu behere HEMA eklendi (Birinci 

karışım). Bu arada, 0.167 g sodyum dodesil sülfat (SDS) deiyonize suya eklendi ve 

üzerine çapraz bağlayıcı olan TEGDMA (çapraz bağlayıcı:monomer oranı 1:300 (w/w)) 

eklendi (ikinci karışım) (Karışımda toplam monomer miktarı %10). Ardından birinci 

karışım ikinci karışımın üzerine eklendi ve bir buz banyosu içinde 15 dakika manyetik 

karıştırıcı içerisinde karıştırıldı. Karışıma APS (5 mg) ve TEMED (20 μL) eklendikten 

sonra karışım bilisterin 1.2 cm çapındaki kuyucuklarına 300 μL’şer eklendi. 

Kriyopolimerizasyon -20°C'da 20 saat sürdürüldü. Reaksiyona girmemiş monomerlerin 

ve diğer artıkların kriyojel matristen uzaklaştırılması amacıyla kriyojeller su ile 

yıkanmıştır ve -20°C'da dondurulup bir liyofilizatör ünitesinde (Labogene Coolsafe 

Touch, Denmark) -110°C'da kurutuldu. Baskılanmamış kriyojeller de (NIP) aynı şekilde 

sentezlendi ancak SA eklenmedi. Baskılanmış hidrojeller ise baskılanmış kriyojeller ile 

aynı bileşime sahiptir ancak polimerizasyon 25°C'da 20 saat sürdürülmüştür. 
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3.3. Kriyojellerin Karakterizasyonu 

3.3.1. Jelleşme verimleri 

 

 Kriyojellerin jelleşme verimi (G) için şişmiş kriyojel örneği -110°C'da 

liyofilizatörde kurutuldu. Sabit ağırlığa eriştikten sonra kriyojel örneğinin kütlesi 

saptandı ve jelleşme verimi aşağıdaki eşitlik yardımıyla hesaplandı: 

  

 𝐺(%) =  
𝑊𝐾

𝑊𝑇
 𝑥 100            (3.1)

 Burada WK kriyojelin kuru ağırlığı, WT ise polimerizasyon karışımındaki 

monomerlerin toplam kütlesidir.  

 

3.3.2. Şişme davranışları 

 

 Liyofilizatörde kurutulmuş kriyojeller (W0, g) 25±0.5º’da deiyonize su içerisinde 

2 saat boyunca bekletildi ve filtre kağıdıyla kabaca silinip tartıldı (W1, g). Ardından 

kriyojeller sıkılarak makrogözeneklerdeki suyun dışarı atılması sağlandı ve tekrar tartıldı 

(W2, g). Kriyojellerin denge şişme dereceleri ve makrogözeneklilikleri sırasıyla aşağıdaki 

eşitlikler yardımıyla hesaplandı: 

 𝑆 =  
𝑊1

𝑊0
             (3.2) 

 𝑀 (%) =  
𝑊1−𝑊2

𝑊1
 𝑥 100           (3.3) 

 

3.3.3. FTIR ile yapı analizi 

 

 Liyofilizasyon prosesi ile kurutulan kriyojeller ATR probuna kondu ve daha sonra 

FTIR spektrumları elde edildi. Spektrumlar Nicolet iS10 ATR-FTIR, Thermo Scientific, 

Madison, WI, ABD kullanılarak elde edildi. 

 

3.3.4. Yüzey ve gözenek morfolojisi 

 

 Kriyojellerin yüzey ve gözenek morfolojisi alan emisyonlu taramalı elektron 

mikroskobu (FE-SEM) (ZEISS GeminiSEM 500) yardımıyla analiz edildi.  

Liyofilizasyon ile kurutulan kriyojeller SEM numune tutacağı üzerinde 2 dakika boyunca 
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moleküler iridyum tabakasıyla kaplandı ve ardından kriyojellerin çeşitli büyütmelerde 

FE-SEM görüntüleri alındı.  

 

3.4. Sulu Çözeltilerden hsTf Adsorpsiyon Çalışmaları 

 

Kriyojellerin SA adsorpsiyon prosesleri rotatör (Witeg, RT-10, Almanya) 

kullanılarak kesikli sistemde gerçekleştirilmiştir. Adsorpsiyon süresinin, ortam pH'sının 

(pH 3-10) ve başlangıç SA derişiminin (100 – 1000 mg/L), tuz derişiminin (0.0−100 mM 

NaCl) kriyojellerin SA adsorpsiyon kapasiteleri üzerindeki etkileri incelenmiştir. 

Adsorpsiyon öncesi ve sonrası SA derişimleri, 298 nm'de UV-vis spektroskopisi 

(Shimadzu, UV-3600 Plus, Japonya) kullanılarak elde edildi ve denge adsorpsiyon 

kapasitesi, Qe (mg/g) aşağıda verilen denklem ile hesaplandı: 

 𝑄𝑒 =  
(𝐶0−𝐶𝑒)𝑉

𝑊
             (3.4) 

 

Verilen eşitlikte, C0 (mg/L) SA'nın başlangıç derişimi; Ce (mg/L) SA'nın denge 

derişimi; V (L) çözeltinin hacmi ve W (g) kriyojelin kuru ağırlığıdır. 

 

3.5. Seçicilik Çalışmaları 

 

MIP ve NIP kriyojellerin SA seçiciliğini değerlendirmek için asetilsalisilik asit 

(ASA) ve benzoik asit (BA) yarışmacı molekül olarak seçilmiştir. 0.25 mg/mL 

derişimlerde seçilen moleküllerin sulu çözeltileri ayrı olarak hazırlandı ve kesikli 

sistemdeki MIP'ler ve NIP'ler ile 2.5 saat boyunca etkileşime girdi. Moleküllerin 

derişimleri UV spektrofotometresi ile ölçüldü. SA için kriyojellerin seçiciliğini analiz 

etmek için dağılım katsayıları (Kd), seçicilik katsayısı (k) ve bağıl seçicilik katsayısı (k') 

sırasıyla aşağıdaki denklemler kullanılarak hesaplandı: 

𝐾𝑑  =
Ci−C𝑓

𝐶𝑓
 𝑥 

𝑉

𝑚
             (3.5) 

𝑘 =
𝐾𝑑 (𝑘𝑎𝑙𝚤𝑝 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑘ü𝑙)

𝐾𝑑 (𝑦𝑎𝑟𝚤ş𝑚𝑎𝑐𝚤 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑘ü𝑙)
           (3.6) 

𝑘′ =
𝑘𝑏𝑎𝑠𝑘𝚤𝑙𝑎𝑛𝑚𝚤ş

𝑘𝑏𝑎𝑠𝑘𝚤𝑙𝑎𝑛𝑚𝑎𝑚𝚤ş
            (3.7) 
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Burada, m (g) kriyojellerin ağırlığı ve V (mL) çözeltilerin hacmidir. Ci (mg/mL) 

başlangıç ve Cf (mg/mL) sonuç molekül derişimidir. 

 

3.6. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanılabilirlik Çalışmaları 

 

Kriyojellerin tekrar kullanılabilirliğini belirlemek için, aynı kriyojel kullanılarak 

ve aynı koşullar altında on döngü için ardışık adsorpsiyon-desorpsiyon tekrarlandı. Her 

SA'nın adsorpsiyonu döngüsünden sonra, SA yüklü kriyojel deiyonize su ile yıkandı ve   

0.1 M sodyum hidroksit çözeltisine daldırıldı. Daha sonra, kriyojeller nötr olana kadar 

deiyonize su ile yıkandı ve liyofilizasyon ile kurutuldu. Desorpsiyonu oranı aşağıdaki 

eşitlik yardımıyla hesaplandı. 

 𝐷𝑒𝑠𝑜𝑟𝑝𝑠𝑖𝑦𝑜𝑛 𝑜𝑟𝑎𝑛𝚤 (%) =
Salınan SA miktarı

Adsorplanan SA miktarı
 𝑥 100                     (3.8) 
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4. ARAŞTIRMA SONUÇLARI VE TARTIŞMA 

 

4.1. Kriyojellerin Karakterizasyon Çalışmaları 

 

Kriyojeller suyun donma noktası altındaki sıcaklıklarda kriyopolimerizasyon 

yöntemiyle sentezlenen yapılardır. Kriyopolimerizasyonda su buz fazına geçip hacmi 

artarken monomer çözeltisini daha küçük bir hacme iteler ve polimerizasyon çözeltinin 

donmamış veya kısmen donmuş kısmında gerçekleşir (Boonkanon vd., 2021; Çetin vd., 

2017a). Sunulan tez çalışmasında salisilik asidin sulu çözeltilerden adsorpsiyonu 

amacıyla moleküler baskılama yöntemi kullanılarak salisilik aside özgül kriyojeller 

hazırlandı. Bu kriyojeller HEMA ve DMAEMA monomerlerinin TEGDMA çapraz 

bağlayıcı ile SA varlığında (baskılanmış kriyojel, MIP) ve yokluğunda (baskılanmamış 

kriyojel, NIP) -20°C’da polimerizasyonu ile sentezlendi. Üretilen kriyojeller jelleşme ve 

şişme testleri, FTIR, optik fotoğraf ve SEM ile karakterize edildi. 

 

4.1.1. FTIR ile yapı analizi  

 

PHEMA, PDMAEMA, MIP kriyojellerin FTIR spektrumları Şekil 4.1’de 

verilmiştir. Tüm spektrumlar, bileşenlerin C=C bağının eğilme titreşiminden dolayı 

yaklaşık 1640 cm-1'de karakteristik absorpsiyon bantlarının piki polimerleşmeyle birlikte 

çok küçük görünmektedir. C=O ester grubunun gerilme titreşiminden dolayı yaklaşık 

1720 cm-1'de bir absorpsiyon bandı görünmektedir. 2945 ve 2885 cm-1 civarında görülen 

absorpsiyon bandı –CH2–, –CH3 gruplarının C-H gerilme titreşimlerinden dolayıdır. 1055 

cm-1 ve 1070 cm-1'de görülen pikler C-C titreşiminden kaynaklanırken, 1450 cm-1 ve 1390 

civarında görülen pikler sırasıyla metil gruplarının asimetrik ve simetrik eğilme 

titreşimleriyle ilişkilidir (Bozbay ve Orakdogen, 2021). 2820 cm-1 ve 2767 cm-1'de 

dimetilamino grubundan güçlü gerilme titreşim modları görünmektedir. Bu bantlar 

yalnızca DMAEMA bileşeninden (–N(CH3)2) gelebilir (Roy vd., 2007; Volkmer vd., 

2014). Aynı şekilde MIP'de bu pikler omuz ve yayvan pik olarak görünmektedir. Ayrıca 

PDMAEMA'da görünüp PHEMA'da görünmeyen 779 cm-1'deki pik MIP'de yine omuz 

olarak görünmektedir. Bunun sebebi DMAEMA:HEMA oranının düşük olmasıdır. 
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Şekil 4. 1. PHEMA (a), PDMAEMA (b) ve MIP (c) kriyojellerinin FTIR spektrumları 

 

4.1.2. Şişme özellikleri  

 

Farklı bileşime sahip kriyojellerin şişmesinin anlaşılması, çeşitli deneysel koşullar 

altında fiziksel özelliklerinin anlaşılmasında birincil öneme sahiptir. Jellerde şişme zincir 

genişlemesi ile birlikte polimer ağının genişlemesi ile oluşur. Yani, şişme oranı temel 

olarak polimer zincirlerinin şişme ortamındaki etkileşimi ve çapraz bağlanma nedeniyle 

kauçuk elastikliği ile ilişkilidir (Celik ve Orakdogen, 2015). MIP, NIP, PHEMA, 

PDMAEMA kriyojellerin ve MIP hidrojelin şişmesi suda incelenmiştir ve sonuçlar 

Çizelge 4.1'de verilmiştir. MIP ve NIP PHEMA/PDMAEMA içeriğine sahiptir. Çizelge 

incelendiğinde kriyojellerin şişme sıralaması büyükten küçüğe PDMAEMA, MIP, NIP 

ve PHEMA olarak görünmektedir. Kriyojeldeki DMAEMA miktarının artmasıyla artan 

iyonlaşabilir grup miktarı (yani protonlanabilen amino grupları) şişmenin artışına neden 

olmuştur (Celik ve Orakdogen, 2015; You ve Auguste, 2010). MIP’nin NIP’den görece 

daha yüksek şişme oranına sahip olması literatürle uyumlu olarak şu şekilde açıklanabilir: 

kriyojel yapısında moleküler boşlukların oluşumu, polimer ağına daha fazla hidrodinamik 

hacim katar ve böylece polimer matrisi daha fazla su molekülü adsorplayabilir (Bereli 

vd., 2008). Son olarak, MIP kriyojel ile MIP hidrojel kıyaslandığında kriyojelin çok daha 
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fazla su tutma kapasitesine sahip olduğu görünmektedir. Burada önemli noktalardan birisi 

kriyojellerin şişme kinetiklerinin hidrojellerden yüksek olmasıdır. Bunun ana sebebi, 

kriyojellerin ve hidrojellerin gözenek morfolojileri ve duvar kalınlıklarındaki farklılıktır. 

Yani, hidrojeller kalın duvarlardan oluşan birbirine bağlı gözenek ağından (gözenek 

boyutu oldukça küçüktür ve gözenekler arasındaki mesafe uzundur) oluşurken kriyojeller 

oldukça büyük (200 μm'ye kadar) gözeneklere sahiptir ve ince duvarlarla birbirine 

bağlıdır. Bu durum makrogözenekli yapı boyunca kısa mesafelerde ince duvarlar içinde 

çözücü moleküllerinin hızlı taşınmasına izin verir (Srivastava vd., 2007). 

Ayrıca şişme dengesine ulaştıktan sonra kriyojeller sıkılarak ve bu işlem sırasında 

ağırlık değişimi ölçülerek şişmiş durumdaki kriyojellerin makrogözenekliliği de 

araştırıldı. Bu yöntem, sıvının çoğunun sistemlerin makrogözenekleri içinde bulunduğu 

ve sıkıştırma ile uzaklaştırılabileceği varsayılarak, örneklerin iç gözenekliliğini yaklaşık 

olarak tahmin etmek için diğer çalışmalarda da kullanılmıştır (Pacelli vd., 2021; Savina 

vd., 2011). Ancak hidrojel örnekleri geri döndürülemez şekilde hasar görmeden mekanik 

olarak sıkıştırılamadığı için bu yöntem hidrojellerin gözenekliliğini tahmin etmek için 

uygulanamamaktadır (Pacelli vd., 2021). 

Çizelge 4. 1. Kriyojellerin jelleşme verimleri, şişme oranları ve makrogözeneklilik değerleri 

Kriyojel Jelleşme Verimi (%) Şişme oranı Makrogözeneklilik (%) 

MIP kriyojel 93 ± 1 6.42 ± 0.15 70.00 ± 1.25 

NIP kriyojel 93 ± 2 6.38 ± 0.10 69.75 ± 1.12 

PHEMA kriyojel 96 ± 2 5.93 ± 0.05 72.93 ± 1.18 

PDMAEMA kriyojel 92 ± 1 6.90 ± 0.08 77.29 ± 1.26 

MIP hidrojel 91 ± 2 3.65 ± 0.12 – 

 

4.1.3. Yüzey morfolojisi  

 

Kriyojellerin ve hidrojellerin optik görüntüleri Şekil 4.2’de verilmiştir. Disk 

halinde hazırlanan polimerler beyaz opak bir görüntüye sahiptir. Kriyojellerin polimer 

bileşimi değişse de optik görüntülerinde gözle görülür bir fark saptanmamıştır. Öte 

yandan hidrojel kriyojeller ile kıyaslandığında daha küçük çapta ve kısmen içine çökük 

bir yapıda olduğu gözlenmiştir. Bunu üzerine aradaki farkı daha ayrıntılı 

gözlemleyebilmek için alan emisyon taramalı elektron mikroskobu (FE-SEM) cihazı ile 

görüntüler alınmıştır. 
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Şekil 4. 2. MIP (a), NIP (b), PHEMA (c), PDMAEMA (d) kriyojellerin ve MIP hidrojelin (e) optik 

görüntüleri. 

 

Kriyojellerin ve hidrojelin iç morfolojisi ve gözenekliliği, alan emisyon taramalı 

elektron mikroskobu (FE-SEM) kullanılarak incelenmiştir. Liyofilizatör ile kurutulmuş 

örneklerin FE-SEM görüntüleri Şekil 4.3'te verilmektedir. Görüntüler incelendiğinde 

kriyojellerin morfolojileri arasında çok büyük farklılık saptanmamıştır. Kriyojellerin 

hepsi oldukça gözenekli yapılara sahip olmakla birlikte gözeneklerin homojen 

dağılmadığı ve boyutlarının birkaç ila yüz mikrometre arasında değiştiği görülmektedir. 

Öte yandan, hidrojelin görüntüleri kriyojellerin görüntüleri ile kıyaslandığında bariz 

farklılar gözlenmektedir. Hidrojelin ağ yapısı doğrudan polimer alanlarından oluşurken 

kriyojelin ağları ise makrogözenekler ile ayrılmış polimer fazlı bir yapıdadır (Ceylan vd., 

2006). Kriyojellerin bu makrogözenekli yapısı buz kristallerinden dolayı 

kaynaklanmaktadır. Kriyojelleşme sıfırın altındaki sıcaklıklarda gerçekleştiği için su 

donarak buz kristallerini oluşturur. Polimerleşme bu buz kristallerinin bulunduğu alanda 

(donmuş fazda) gerçekleşmez, yüksek derişimde çözünmüş monomer içeren donmamış 

fazda gerçekleşir (Lozinsky vd., 2001). Kriyojelleşme sonrasında buz kristalleri eriyerek 

makrogözeneklerin oluşması sağlanır (Plieva vd., 2008). Hidrojelde ise buz kristali 

oluşmadığı için polimer ve buz fazı şeklinde iki farklı faz bulunmaz ve polimerleşme 

bütün alanda gerçekleşir. Dolayısıyla FE-SEM görüntülerinden de görüldüğü üzere 

hidrojelde makrogözenekler bulunmaz. Ayrıca hidrojellerde geniş bir alanda 

polimerleşme gerçekleşirken kriyojellerde buz kristallerinden dolayı monomerler daha 

derişik bir halde bulunduğu için kriyojellerin polimer duvarları daha yoğundur (Lozinsky 
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vd., 2001). Bu durum da kriyojellerin mekanik mukavemetinin daha yüksek olmasını 

sağlamaktadır (Ertürk ve Mattiasson, 2014). 

 

 
Şekil 4. 3. MIP (a), NIP (b), PHEMA (c), PDMAEMA (d) kriyojellerin ve MIP hidrojelin (e) FE-SEM 

görüntüleri (Ölçekler sırasıyla 100, 40 ve 20 µm’dir.) 
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4.2. Sulu Çözeltilerden Adsorpsiyon Çalışmaları 

4.2.1. pH etkisi 

 

Şekil 4.4’te, farklı pH değerlerinde baskılanmış kriyojellerin SA adsorpsiyonunu 

göstermektedir. Ortamın pH değeri, hem polimerik adsorbanın matrisine yüklenen 

fonksiyonel grupların yüzey bağlanma bölgelerini hem de adsorbanların yük profilini 

etkileyebilir (Örnek vd., 2007). Dolayısıyla ortam pH'sının değiştirilmesiyle kriyojelin 

adsorpsiyon kapasitesi etkilenmektedir. Şekilde görüldüğü üzere pH'nın artmasıyla 

baskılanmış kriyojelin SA adsorpsiyon kapasitesi önce artmakta ardından ise 

azalmaktadır. Baskılanmış kriyojeller maksimum adsorpsiyon kapasitesine pH 3 

civarında ulaşmaktadır ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 8.26 mg/g olarak 

gözlenmiştir. pH değeri 3'ten 4'e çıkarıldığında adsorpsiyon önemli ölçüde azalırken, 

buna kıyasla, pH 4 ile pH 10 arasında adsorpsiyon kapasitesinde kayda değer bir azalma 

gözlenmemiştir. Baskılanmış kriyojel içeriğindeki DMAEMA sebebiyle fonksiyonel 

grup olarak tersiyer amine sahiptir ve tersiyer amin asidik koşullarda protonlanabilir. 

Ortamın pH değeri düştükçe tersiyer aminin tam olarak protonlanma ihtimali artar. Ancak 

ortamın pH değeri SA'nın iyonlaşmasını da doğal olarak etkilemektedir. Literatürde 

SA'nın pKa1 ve pKa2 değerleri için sırasıyla 2.98 ve 12.38 olduğu bildirilmektedir (Scott 

vd., 1996). Dolayısıyla, ortamın pH değeri 2.98'den düşük olduğunda SA molekülü 

çözeltide iyon (-COO-) yerine daha çok moleküler (-COOH) olarak bulunur. Bu sebeple, 

pH 2 değerinde kriyojeldeki tersiyer amin grupları pozitif yüklü olmasına rağmen SA 

adsorpsiyonu düşük kalmıştır. Ortamın pH değeri 2.98'den yüksek olduğunda ise SA 

yavaş yavaş bir anyonik forma iyonize olmakta ve böylelikle SA adsorpsiyonu yüksek 

olmaktadır. pH 6-10 değerleri arasında adsorpsiyon kapasitesinde önemli ölçüde değişim 

olmamasının sebebi ise SA'nın iyonlaşması artsa dahi tersiyer amin gruplarının pH'nın 

artmasıyla iyonlaşması düşmektedir. Öte yandan DMAEMA'nın pKa değeri 7.3’tür 

(Huang vd., 2017), bu sebeple pH 7 civarının üstündeki değerlerde büyük bir adsorpsiyon 

düşüşü beklenirken böyle bir düşüş gerçekleşmemiştir. Bunun ana sebebi DMAEMA’nın 

ester grupları da içermesi olarak tahmin edilmektedir. Bu ester grupları ile SA molekülü 

arasında hidrojen bağı oluşmakta ve artan pH değerleriyle birlikte özellikle nötr koşullar 

altında, yük çekimi zayıflasa dahi hidrojen bağı artmaktadır (Huang vd., 2012), bu da pH 

7 değerinin üstündeki değerlerde yüksek bir düşüşün gözlenmemesi ile sonuçlanmaktadır. 
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Şekil 4. 4. Baskılanmış kriyojelin SA adsorpsiyonuna pH'nın etkisi. T: 25°C, SA derişimi: 0.25 mg/mL, 

mkuru kriyojel: 120 mg. 

 

4.2.2. Adsorpsiyon süresinin etkisi 

 

SA baskılanmış kriyojellerin SA’nın adsorpsiyonuna sürenin etkisi Şekil 4.5’de 

verilmiştir. Adsorpsiyon prosesinin ilk dakikalarında adsorpsiyon hızı daha yüksek iken 

ortamdaki SA derişiminin azalmasıyla birlikte adsorpsiyon hızında düşüş gözlendi. 

Şekilden görüldüğü üzere yaklaşık 1.5 saat içinde kriyojel ağındaki SA bağlanabilecek 

tüm aktif bölgelerin dolmasıyla birlikte doygunluğa ulaşılmıştır. Zamanla adsorpsiyon 

hızının düşmesi ve nihayetinde adsorpsiyonun doygunluğa ulaşması beklenilen bir 

durumdur. Ortamdaki (mobil faz) SA derişimin azalması ile birlikte kriyojelin (sabit faz) 

adsorpladığı SA miktarı arttığı için mobil faz ve sabit faz arasındaki derişim farkı azalarak 

itici gücün azalmasına neden olur. Böylelikle adsorpsiyon hızında düşüş gözlemlenir 

(Denizli vd., 1999). 
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Şekil 4. 5. Baskılanmış kriyojelin SA adsorpsiyonuna sürenin etkisi. pH: 3.0, T: 25°C, SA derişimi: 0.25 

mg/mL, mkuru kriyojel: 120 mg. 

 

4.2.3. Başlangıç derişiminin etkisi 

 

Şekil 4.6, SA'nın başlangıç derişiminin, baskılanmış kriyojeller tarafından 

adsorpsiyon üzerindeki etkisini göstermektedir. Başlangıç SA derişiminin arttırılmasıyla 

adsorpsiyon kapasitesinde bir artış gözlemlenmiştir. Başlangıç derişimi 250 µg/mL iken 

adsorpsiyon kapasitesi doygunluğa ulaşmıştır (8.26 mg/g polimer). Şekil 4.7’de ise 

baskılanmış (MIP), baskılanmamış (NIP) ve PHEMA kriyojellerin aynı şartlarda SA 

adsorpsiyon kapasiteleri verilmiştir. Buna göre baskılanmış kriyojel, baskılanmamış 

kriyojelden ve PHEMA’dan sırasıyla 1.95 ve 7.51 kat daha yüksek bir adsorpsiyon 

kapasitesine sahip olduğu görülmektedir. Baskılanmış kriyojelde SA’ya özgül kavitelerin 

varlığı adsorpsiyon kapasitesinin daha yüksek olmasını sağlamıştır (Armutcu vd., 2021). 
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Şekil 4. 6. Baskılanmış kriyojelin SA adsorpsiyonuna başlangıç derişiminin etkisi. pH: 3.0, T: 25°C, mkuru 

kriyojel: 120 mg. 

 

 

 

Şekil 4. 7. MIP, NIP ve PHEMA kriyojelin SA adsorpsiyon kapasiteleri. pH 3.0, T: 25°C, SA derişimi: 

0.25 mg/mL, mkuru kriyojel: 120 mg. 
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4.2.4. İyonik şiddetin etkisi 

 

İyonik şiddetin baskılanmış kriyojeller tarafından SA adsorpsiyonu üzerindeki 

etkisi Şekil 4.8'de verilmiştir. SA çözeltileri çeşitli derişimlerde sodyum klorür (NaCl) 

içeren pH 3.0 fosfat tamponunda hazırlanmıştır. Tuz derişimi 0.0'dan 1.0 M'a 

yükseltildiğinde adsorpsiyon kapasitesinde 8.26 mg/g’dan 2.12 mg/g'a bir düşüş 

gözlemlendi. Yüksek iyonik şiddet sebebiyle, DMAEMA'nın protonlanmış tersiyer amin 

gruplarının ve SA'nin ayrışmış karboksil gruplarının yükleri, tuz iyonlarının iyonik 

atmosferi tarafından koruyucu etkilere maruz kalır ve bu da DMAEMA ve SA arasındaki 

elektrostatik etkileşimlerin zayıflamasına neden olmaktadır (Wang vd., 2017). 

 

 

Şekil 4. 8. Baskılanmış kriyojelin SA adsorpsiyonuna iyonik şiddetin etkisi. pH 3.0, T: 25°C, SA 

derişimi: 0.25 mg/mL, mkuru kriyojel: 120 mg. 

 

4.3. Seçicilik Çalışmaları 

 

SA adsorpsiyonunda baskılanmış kriyojellerin özgüllüğünü araştırmak için 

yapısal analogları olan ASA ve BA ile seçicilik deneyleri gerçekleştirilmiştir. Hedef 

molekülün (yani SA) ve yarışmacı moleküllerin (yani ASA ve BA) yapıları Şekil 4.9'de 

verilmiştir.  Baskılanmış kriyojellerin seçicilik sonuçları ise Şekil 4.10 ve Çizelge 4.2’de 
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verilmiştir. Görülebileceği gibi, baskılanmış kriyojeller SA için diğer iki yarışmacı 

moleküle kıyasla çok daha yüksek bir bağlama kapasitesi göstermektedir. Ayrıca, 

baskılanmış kriyojeller SA için baskılanmamış kriyojellerden çok daha yüksek Kd ve k 

değerleri sunmaktadır. Buna ek olarak, iki yarışmacı molekül için k' değerleri 1.0'den 

büyüktür. Bu durum baskılanmış kriyojellerin SA adsorpsiyonunda baskılanmamış 

kriyojellere kıyasla çok daha yüksek seçici olduğunu göstermektedir. Moleküler 

baskılama yöntemi ile baskılanmış kriyojellerin matrisinde SA'ya özgül çok sayıda yapay 

tanıma bölgesi oluşturuldu, böylece hedef molekül baskılanmış kriyojellere güçlü bir 

şekilde bağlanabildi. Bu sonuçlar, baskılanmış kriyojellerin matrisindeki özgül 

kavitelerin yarışmacı moleküllerle eşlenik olmadığını da göstermektedir. 

 

 

Şekil 4. 9. Hedef molekül ve yarışmacı moleküllerin moleküler yapıları. 

 

 

Şekil 4. 10. SA baskılanmış ve baskılanmamış kriyojellerin kalıp (SA) ve yarışmacı (ASA ve BA) 

molekülleri adsorpsiyonu. pH 3.0, T: 25°C, analit derişimleri: 0.25 mg/mL, mkuru kriyojel: 120 mg 
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      Çizelge 4. 2. SA’ya göre ASA ve BA için Kd, k ve k' değerleri.  

 

Molekül 

MIP NIP  

k' Kd (mL/g) k Kd (mL/g) k 

SA 54.75 – 21.17 – – 

ASA 20.54 2.67 20.42 1.04 2.57 

BA 18.95 2.89 19.62 1.08 2.68 

 

4.4. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanılabilirlik 

 

Bir malzemenin tekrar kullanılabilirliğinin yüksek olması,  o malzemenin çevre 

dostu potansiyelini artırmasının yanı sıra maliyet yönünden de avantaj sağlar (Çetin, 

2022). Kriyojellerin tekrar kullanılabilirliğinin araştırılması amacıyla SA'nın 

adsorpsiyon-desorpsiyon döngüsü on kez tekrarlanmıştır. SA’nın kriyojellerden 

desorpsiyonu 0.1 M sodyum hidroksit kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Şekil 4.11’de 

görüldüğü üzere, tüm adsorpsiyon-desorpsiyon döngülerinin baştaki SA adsorpsiyon 

kapasitesinin %85'inin üzerinde olduğunu göstermektedir. 

 

 
Şekil 4. 11. Baskılanmış kriyojelin tekrar kullanılabilirliği. SA derişimi: 0.25 mg/mL; adsorpsiyon pH: 

3.0; desorpsiyon ajanı: 0.1 M NaOH; T: 25°C. 
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5. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

 

5.1 Sonuçlar 

 

Sunulan tezde salisilik asidin adsorpsiyonu amacıyla moleküler baskılama 

teknolojisini temel alan kriyojeller hazırlandı. Bu kriyojellerin fiziksel ve kimyasal 

özellikleri ve adsorpsiyon kapasiteleri analiz edildi. Kriyojellerde fonksiyonel monomer 

olarak DMAEMA seçildi ve HEMA ana monomeri ve TEGDMA çapraz bağlayıcı ile SA 

varlığında (baskılanmış kriyojel, MIP) ve yokluğunda (baskılanmamış kriyojel, NIP) -

20°C’da serbest radikal polimerizasyonu ile sentezlendi. Ayrıca PHEMA ve PDMAEMA 

yine aynı çapraz bağlayıcı kullanılarak aynı şartlar altında sentezlendi. Kriyojel ve 

hidrojel yapısını karşılaştırmak amacıyla MIP hidrojeller de 25°C’da sentezlendi. 

Kriyojellerin maksimum SA adsorpsiyon kapasitelerini elde etmek amacıyla 

optimum şartların belirlenebilmesi için farklı ortam koşullarında sulu çözeltilerden SA 

adsorpsiyon çalışmaları gerçekleştirildi. Bu çalışmalardan elde edilen sonuçlara göre pH 

3.0’da MIP, NIP ve PHEMA kriyojeller için maksimum SA adsorpsiyon kapasitesi 

sırasıyla 8.26, 4.22 ve 1.10 mg/g olarak hesaplandı. Bu değerlerden görüldüğü gibi 

MIP’nin adsorpsiyon kapasitesi NIP’ye ve PHEMA’ya göre sırasıyla yaklaşık 1.95 ve 

7.51 kat daha yüksektir. 

Kriyojellerin seçicilik çalışmaları baskılanmış PHEMA/PDMAEMA kriyojel 

kullanılarak fosfat tamponunda (pH 3.0) kesikli sistem ile incelendi. Yarışmacı molekül 

olarak ASA ve BA seçildi. SA’nın seçicilik katsayısı (k) yarışmacılar ile 

karşılaştırıldığında k değerinin ASA'dan 2.67, BA'dan ise 2.89 kat daha yüksek olduğu 

hesaplandı. Ayrıca baskılanmış kriyojel, baskılanmamış kriyojel ile karşılaştırıldığında 

bağıl seçicilik katsayısı (k') ASA için 2.57, BA için ise 2.68 kat olarak saptandı. Bu 

sonuçlara göre moleküler baskılama gerçekleşmiştir. 

Baskılanmış kriyojellerin desorpsiyon özellikleri ve tekrar kullanılabilirlikleri 

incelendi. Bu çalışmaların sonucu olarak, aynı kriyojelin on defa kullanım sonrası 

adsorpsiyon kapasitesinin %85’ten fazlasını koruyabildiği gözlemlendi. Bu sonuca göre, 

kriyojeller tekrar kullanılabilirlikleri ile sulardan ilaçların adsorpsiyonunda maliyeti 

düşürebilme potansiyeline sahiptir. 
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5.2 Öneriler 

 

Bu çalışmada, moleküler baskılama teknolojisinin kolay hazırlanabilmesi ile 

basitliği kriyojellerin üstün mekanik ve fiziksel özelliklerini birleştirerek maliyeti düşük 

adsorbata seçici özelliği adsorbanlar hazırlandı. Adsorbat hazırlanırken birçok 

malzemede organik kimyasallar kullanılmaktadır. Su fazında gerçekleştirilen 

polimerizasyonların birçoğunda dahi gözenek yapıcı madde olarak toluen gibi toksik 

organik kimyasallar kullanılmaktadır. Kriyojellerde ise gözenek yapıcı toksik organik 

malzemeler yerine buz kristalleridir. Bu sebeple, polimerizasyon sonrası toksik 

kimyasalları uzaklaştırmak gibi zahmetli basmak da bulunmaz. Öte yandan, birçok 

adsorban moleküler düzeyde seçiciliğe sahip değildir. Bu tarz bir seçicilik istenildiğinde 

ise immünoafinite kolonlarında olduğu gibi yüksek maliyetli ve elde edilmesi güç antikor 

vb. malzemeler kullanılmaktadır. Bu çalışmada ise üretimi nispeten kolay ve maliyeti 

düşük moleküler baskılama teknolojisi kullanılmıştır. Bu çalışmanın bir sonraki adımı 

için: 

- Kriyojellerin SA tutma kapasiteleri ve seçicilikleri yüksek performanslı sıvı 

kromatografisi (HPLC) kullanılarak incelenebilir. 

- Kriyojel disklerin kolon ve membran tipi de üretilerek katı faz ekstraksiyon 

(SPE) kartuşu şeklinde kullanılabileceği düşünülmektedir. 

- Kriyojellerin tekrar kullanılabilirlik test sonuçları da göz önüne alındığında 

kolon dolgu maddesi olarak kullanılıp kromatografi cihazları için SA’ya seçici 

kolonlar üretilebilir. 

- Bu tezden elde edilen sonuçlar ışında sadece SA için değil, diğer ilaç 

molekülleri ve organik kirleticilere spesifik adsorbatlar da üretilebilir. 
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