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Moleküler baskılı polimerler belli bir hedef moleküle karşı yüksek seçimliliğe sahip 

olan bağlanma bölgeleri içeren fiziksel ve kimyasal açıdan oldukça dayanıklı 

gözenekli malzemelerdir. Moleküler baskılı polimerler; sıvı kromatografisi, katı faz 

ayrımı,  antikor taklitleri (biyotaklitçi denemeler ve algılayıcılar), enzim taklitleri, 

sensörler, kapiler elektrokromatografi ve ilaç salımı gibi geniş kullanım alanlarına 

sahiptir. 

Fitalatlar, organik esterlerin östrojenik kimyasalları veya endokrin bozucuları olarak 

bilinen bir grubudur. Fitalatlar içinde plastikleştirici olarak en  yaygın kullanılan yapı 

di-2-etilhekzil fitalattır (DEHP). Zemin ve diğer bina yapım malzemeleri, 

kozmetik ve kişisel bakım ürünleri, temizlik malzemeleri, ev eşyaları gibi tüketici 

ürünlerinin büyük bir kısmı DEHP içerir. DEHP, çok düşük seviyelerde havada, 

suda, toprakta geniş ölçüde yayılır. Ayrıca yiyecek örneklerini, insan ve hayvan 
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dokularını etkiler. DEHP, insanlar için özellikle genç yaştaki çocuklarda, bebeklerde 

ve emziren annelerde endokrin yıkıcı ve yüksek toksisite gibi özellikleri nedeniyle 

ciddi sağlık sorunlarına neden olur. Bu bileşiğin insan sağlığı ve çevre üzerindeki 

etkilerini azaltmak için kolay ve güvenilir bir analiz metodunun geliştirilmesi önemli 

bir konudur. 

Bu çalışmada DEHP baskılı polimer, PE/PP dokumasız kumaşlara gama ışınları ile 

aşılama yöntemi kullanarak hazırlanmıştır. Sentez aşamasından moleküler baskılı 

polimerlerin sentezi öncesinde en uygun hedef molekül/fonksiyonel monomer 

oranını belirlemek için farklı oranlarda hazırlanan MAA (metakrilik asit) /DEHP 

çözeltilerindeki moleküler arası etkleşimlere dayanan değişimler UV-görünür bölge 

(Varian, Cary100) spektrometresi ile incelenmiştir. Fonksiyonel monomer/ hedef 

molekül oranı 4:1 olarak belirlenmiştir. Daha sonra DEHP baskılı polimer PE/PP 

dokumasız kumaşlara farklı miktarda çapraz bağlayıcı ve farklı dozlarda ışınlama 

yapılarak aşılama gerçekleştirilmiştir. DEHP baskılı polimerler farklı yöntemlerle 

karakterize edilmiştir. Taramalı Elektrom Mikroskobisi (SEM) ile yapılan analizlerin 

sonunda aşılama yapılmadan önce PE/PP dokumasız kumaşların ortalama lif 

kalınlığı 9,393 µm iken, 5 kGy dozla aşılama yapıldıktan sonra 13,53 µm‘ye ve 10 

kGy dozla aşılama yapıldığında ise 15,40 µm’ye arttığı görülmüştür. Pozitron 

Yokolma Yaşam Süresi Spektroskopisi (PALS) analizlerinde DEHP varlığının yapı 

içindeki boşluklarda artışa neden olduğu görülmüştür. DEHP baskılı polimerlerin 

bağlanma özellikleri hedef molekül derişimi ve kimyasal olarak benzer moleküllere 

[di-metil fitalat (DMP), di-etil fitalat (DEP), di-bütil fitalat (DBP)] karşı incelenmiştir. 

DEHP baskılı polimerlerin aşılandığı PE/PP dokumasız kumaşların DEHP için en 

yüksek seçimliliği di-metil fitalat, di-etil fitalat, di-bütil fitalat karşılaştırıldığında 

sırasıyla 1,95, 2,34, 1,54 kat daha yüksek seçimlilik kat sayıları ile gösterdiği 

görülmüştür. 

Anahtar Kelimeler: Di-2-etilhekzil fitalat, moleküler baskılı polimer, PALS, 

radyasyon ile başlatılan aşılama 
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Molecular imprinted polymers are porous materials that are highly resistant to 

physical and chemical hazards, including binding sites with high selectivity towards 

a given target molecule. Molecular imprinted polymers have a wide range of uses 

such as liquid chromatography, solid phase separation, antibody mimetics (biotaxis 

assays and sensors), enzyme mimics, sensors, capillary electrochromatography 

and drug release. 

Phthalates are a group of organic esters known as estrogenic chemicals or 

endocrine disruptors. The most commonly used structures of phthalates as 

plasticizer di-2-ethylhexyl phthalate (DEHP). A large portion of consumer products 

such as floor and other building materials, cosmetics and personal care products, 

cleaning materials, household goods, etc. include DEHP. DEHP spreads widely in 

air, water, and soil at very low levels, and also affects food samples, human and 

animal tissues. DEHP causes serious health problems for people, especially in 

young children, infants, pregnant and lactating mothers due to their endocrine 

disruption and high toxicity. The development of an easy and reliable method of 
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analysis to reduce the effects of this compound on human health and the 

environment is an important issue. 

In this study, DEHP imprinted polymer was prepared using PE/PP nonwoven fabrics 

by gamma irradiation. Variations based on molecular interactions in MAA 

(methacrylic acid)/DEHP solutions prepared at different ratios to determine the 

optimum target molecule/functional monomer ratio prior to the synthesis of the 

molecularly printed polymers from the synthesis step were examined by UV-visible 

region (Varian, Cary100) spectrometry. The ratio of the functional monomer/target 

molecule was determined as 4:1. The DEHP printed polymer was then applied to 

the PE/PP nonwoven fabrics by varying amounts of crosslinking and dosing by 

grafting. DEHP printed polymers are characterized by different techniques. 

According to the SEM results, the average fiber thicknesses of PE/PP nonwoven 

fabrics before grafting were 9,393 μm. Fiber thicknesses were found to be 13,53 μm 

after 5 kGy irradiationand 15,40 μm infusion at 10 kGy irradiation. In the Positron 

Annihilation Lifetime Spectroscopy (PALS) analyzes it was observed that the 

presence of DEHP caused an increase in voids in the structure. The binding 

properties of DEHP printed polymers were investigated against the target molecule 

concentration and chemically similar molecules [di-methyl phthalate (DMP), di-ethyl 

phthalate (DEP), di-butyl phthalate (DBP)]. The highest selectivity for DEHP of 

PE/PP nonwoven fabrics impregnated with DEHP printed polymers was found to be 

1,95, 2,34, 1,54 times higher with the selectivity coefficients of di-methyl phthalate, 

di-ethyl phthalate and di-butyl phthalate, respectively. 

 

Keywords: Di-2-ethylhexyl phthalate, molecularly imprinted polymer, PALS, 

radiation-induced grafting. 
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1. GİRİŞ 

Moleküler baskılı polimerler, hedef molekül için yüksek oranda seçicilik gösteren 

tanıma bölgeleri içeren çapraz bağlı yapılardır. Baskılı polimerler, fonksiyonel 

monomer ve hedef molekül arasındaki kovalent, kovalent olmayan veya metal 

koordinasyon etkileşimine dayanan polimerizasyon öncesi kompleks oluşumu 

esasına dayanır. Oluşan bu kompleks çapraz bağlayıcı varlığında polimerleştirilir. 

Çapraz bağlayıcı ağ yapı içindeki hedef molekülün geometrisinin sabitlemesini 

sağlamaktadır. Hedef molekül, sentezlenen ağ yapıdan uzaklaştırıldıktan sonra 

geride şekil, boyut ve kimyasal fonksiyonalite açısından kalıcı tanıma bölgeleri 

bırakır. 

Moleküler baskılı polimerler birçok özellik açısından biyolojik antikorlara 

benzemektedir. Fakat moleküler baskılı polimerlerin çok yüksek sıcaklıklarda, 

basınç altında, uç pH değerlerinde, organik çözücülerde kararlılığı çok daha fazladır. 

Biyolojik antikorlara göre hazırlanması daha kolay ve ucuzdur. Buna ek olarak çok 

geniş bir uygulama alanı vardır. 

Moleküler baskılı polimerlerin hazırlanmasında kullanılan en eski yöntem yığın 

polimerizasyonudur. Bu yöntemde yığın şeklinde hazırlanan baskılı polimerler daha 

sonra öğütme ve eleme yöntemi ile uygun boyutlu parçacıkların elde edilmesinde 

kullanılır [1]. Yığın polimerizasyonu kolay ve pratik bir yöntem olmasına rağmen 

düzensiz şekil ve boyutlarda elde edilen son ürünün bağlanma kapasiteleri düşük 

olduğu için daha yüksek bağlanma performansına sahip baskılı polimerlerin elde 

edilebilmesi için farklı yöntemler geliştirilmiştir. Baskılı küreler [2], filmler [3], yüzey 

baskılama [4] gibi yöntemler ile geliştirilmiştir. 

Moleküler baskılı polimerlerin sentezinde ilaç [5], şeker [6], amino asit [7] gibi çeşitli 

hedef moleküllerin kullanılması nedeniyle geniş bir kullanım alanına sahiptir. Kolon 

kromatografisinde kolon dolgu malzemesi, sensörler, enzim taklitleri, antikor 

taklitleri (biyotaklitçi denemeler ve algılayıcılar) ve ilaç salımı bu uygulamalardan 

bazılarıdır. 

Moleküler baskılamanın en çok kullanıldığı alanlar, çevre ve gıdalardan kimyasal 

bileşikleri ve toksinler gibi kirleticilerin tespit edilmesi ve bunların ortamdan 

uzaklaştırılmasıdır. Bu tür yapılar geleneksel analiz yöntemleri olan gaz 
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kromatografisi (GC), kütle spektroskopisi (MS), yüksek performanslı sıvı 

kromatografisi (HPLC) teknikleri ile incelenmektedir. Ancak bu yöntemler yeterli 

seçiciliğe sahip olmayan, zenginleştirme gibi ön işlemler gerektiren, zahmetli ve 

pahalı yöntemlerdir. Bu nedenle son zamanlarda ön işlem gerektiren yöntemler 

yerine daha seçici, duyarlı, kolay, taşınabilir analiz yöntemleri gelişmektedir [8]. Bu 

yöntemlerden biri de bu amaç için son derece uygun olan moleküler baskılı 

polimerlerdir.  

Çevrede ve gıda maddelerinde bulunan kirleticilerin başında fitalat grubu yer 

almaktadır. Fitalat sınıfının en yaygın üyesi olan di-2-etilhekzil fitalat (DEHP) birçok 

malzemede plastikleştirici olarak kullanılmaktadır. Örneğin, polivinil klorürün (PVC) 

esnekliğini ve yumuşaklığını arttırmak için yaygın olarak DEHP kullanılmaktadır. 

DEHP’in yaygın olarak kullanılmasının en önemli sebepleri yapının kararlılığı ve 

dayanıklılığının yüksek olması ve aynı zamanda düşük bir maliyete sahip olmasıdır. 

Zemin ve diğer inşaat malzemeleri, giyim, kozmetik ve kişisel bakım ürünleri, yağlar, 

mumlar, temizlik malzemeleri, kan torbaları gibi tüketici ürünlerinin geniş bir kısmı 

DEHP içermektedir. Endüstride kullanımı bu denli yaygın olması nedeniyle DEHP 

çevresel kirletici olarak kabul edilmektedir [9]. DEHP ile PVC arasındaki etkileşim 

zayıf Van der Waals etkileşimlerine dayandığı için DEHP, ısı ve/veya sıvı (kan, ilaç 

gibi) ile temas ettiğinde bulunduğu ortamdan kolaylıkla uzaklaşır. Bu nedenle zararlı 

etkileri daha kolay ortaya çıkmaktadır. Fitalat, organik esterlerin endokrin bozcuları 

olarak bilinen grubudur [10]. Fitalat grubunun en yaygın üyesi olan DEHP endokrin 

yıkıcı ve yüksek toksisite gibi özellikleri nedeniyle, insanlar için özellikle genç 

yaştaki çocuklarda, bebeklerde, hamilelerde ve emziren annelerde ciddi sağlık 

sorunlarına neden olmaktadır. Araştırmalarda hormon seviyelerinde, yetişkin 

erkeklerde sperm kalitesinde ve sayısında azalmaya neden olduğu belirtilmiştir 

[11]. Kadınlarda ise ovaryum değişimlerine, erken ergenliğe, göğüs kanserine 

neden olduğu görülmüştür [11]. DEHP’in bu zararlı etkilerini önlemek için yeni 

yöntemler geliştirilmektedir. Fitalatların tespitinde, katı faz ekstraksiyonu, sıvı-sıvı 

ekstraksiyonu gibi ön işlem basamakları içeren yüksek performanslı sıvı 

kromatografisi (HPLC), gaz kromatografisi (GC) sıklıkla kullanılan yöntemlerdir [12]. 

Ön işlem basamaklarında kullanılan sorbent maddeler son derece önemli rol 

oynamaktadır. Fakat sorbent maddeler düşük seçicilik ve adsorpsiyon sorunu 
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içermektedir. Klasik sorbentler yerine moleküler baskılama tekniği ile hazırlanan 

polimerler, seçiciliği ve adsorpsiyon kapasitesi yüksek, ucuz ve kolay elde edilen 

yeni nesil dolgu maddesi olarak tercih edilmektedirler. 

Moleküler baskılı polimerlerin hazırlanmasında geleneksel yöntem olan yığın 

polimerizasyon tekniği kullanılarak DEHP baskılı polimerler hazırlanmıştır [13]. 

Yığın polimerizasyon tekniğiyle hazırlanan bu polimerler ezme, öğütme ve eleme 

işlemlerinden geçirildiği için hem madde kaybına hem de bağlanma bölgelerinin 

kırılması nedeniyle düşük bağlanma kapasitesine sahiptir [14]. 

Geleneksel yöntemlerle hazırlanan polimerlerde karşılaşılan sınırlı kütle transferi ve 

ağ yapısından hedef molekülün uzaklaştırılması işleminde ortaya çıkan problemleri 

çözmek amacıyla yeni baskılama teknikleri geliştirilmektedir. Bu yöntemlerden biri 

olan süspansiyon polimerizasyonunda mekanik olarak öğütmeye gerek olmayan 

küresel partiküller elde edilmektedir. Bu yöntemle sentezlenen baskılı küreler DEHP 

için yüksek seçicilik ve bağlanma kapasitesi göstermiştir [15]. 

Moleküler baskılı polimerler kullanılarak DEHP için farklı sentez yöntemleri de 

kullanılmıştır. Bu yöntemlerden biri, çöktürme polimerizasyonu kullanılarak, mikro 

ve nano küreler elde edilmesidir. DEHP baskılanmış mikro küreler, geleneksel 

yöntemle olan yığın polimerizasyon tekniğiyle hazırlanan baskılanmış polimerlerle 

karşılaştırıldığında, seçimlilik ve bağlanma çalışmalarında üstün bir performans 

göstermiştir [13]. 

Moleküler baskılamada en çok kullanılan yığın polimerizasyonu yönteminin en 

önemli dezavantajı, hedef molekülün ağ yapısından tamamen 

uzaklaştırılamamasıdır. Hedef molekül tamamen uzaklaştırılamadığı için düşük 

bağlanma kapasitesine ve yavaş kütle transferine neden olmaktadır. Bunu önlemek 

için yüzey baskılama gibi yöntemler geliştirilmektedir. Hedef molekül yüzey 

baskılamada, yüzeye ya da yüzeye yakın yere yerleştiği için hedef molekülün ağ 

yapıdan yüksek oranda uzaklaştırılması mümkündür. Bu da yüksek bağlanma 

kapasitesi ve hızlı kütle transferi sağlamaktadır [16]. 

Bu çalışmada, gama ışınları başlatıcı olarak kullanılan radikal polimerizasyon ve 

aşılama yöntemleri kullanılarak DEHP baskılı polimerlerin polietilen/polipropilen 

(PE/PP) dokumasız kumaşlara aşılanması yapılmıştır. Sentez aşamasından önce 
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fonksiyonel monomer/hedef molekül oranını belirlemek için UV- görünür bölge 

çalışmaları yapılmıştır. En güçlü moleküler etkileşimin gözlendiği 4:1 MAA/DEHP 

oranında oluşan kompleksin diğer oranlarda hazırlanan komplekslere göre daha 

kararlı yapıda olduğu belirlenmiştir. 

Optimum monomer/hedef molekül oranı kullanılarak çapraz bağlayıcı varlığında, 

gama ışınlarının başlatıcı olarak kullanıldığı radikal polimerizasyon yöntemiyle 

DEHP baskılı polimerlerin PE/PP dokumasız kumaşlara aşılanması işlemi 

gerçekleştirilmiştir. Sentezlenen baskılı polimerlerin kimyasal karakterizasyonları 

FTIR, elementel analiz, XPS ile yapılırken, fiziksel ve morfolojik özellikleri SEM ve 

PALS ile kontrol edilmiştir. Hazırlanan baskılı polimerlerin özgül seçicilik çalışmaları 

DEHP’in yapısına benzeyen dimetil fitalat (DMP), dietil fitalat (DEP), dibütil fitalat 

(DBP) yapıları kullanılarak yapılmıştır. 
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2. GENEL BİLGİ 

Doğadaki biyolojik süreçlerin çoğu moleküler tanıma esasına dayanmaktadır. 

Antikorlar, biyolojik reseptörler gibi doğal tanıma algılayıcılarını taklit ederek, çeşitli 

yöntemlerle yapay algılayıcılar sentezlenmiştir. Yapay algılayıcıların bir kısmı 

sentez yöntemlerinin karmaşık olması ve kısıtlı uygulama alanları nedeniyle sınırlı 

olarak kullanılmıştır. Bu kısıtlamalardan dolayı, sentezi daha kolay ve geniş bir 

kullanım alanına sahip moleküler baskılama yöntemi geliştirilmiştir. 

2.1. Moleküler Tanıma 

Moleküler tanıma iki ya da daha fazla molekül arasındaki kovalent bağlanma veya 

kovalent olmayan (hidrojen bağı, Van der Waals, hidrofilik, hidrofobik ve 

elektrostatik etkileşimler) bağlanma sonucundaki özgül etkileşimlere 

dayanmaktadır. Moleküler tanıma biyolojik sistemlerde önemli bir rol oynamaktadır. 

Reseptör-ligand, antijen-antikor, nükleik asit-protein, protein-protein, enzim-substrat 

arasındaki etkileşimler moleküler tanıma esasına dayanmaktadır. Doğadaki 

sistemler dikkate alınarak yapay algılayıcıların sentezleri başlamıştır [17]. Yapay 

algılayıcıların sentezi için en kolay ve yaygın yöntemlerden biri de moleküler 

baskılama yöntemidir. 

2.1.1. Doğal Algılayıcılar 

Moleküler tanıma, canlı sistemlerin temelini oluşturmaktadır. Hormonlar, özgül 

reseptörlerin bulunduğu bir veya birkaç dokuda etki gösterirler. Buradaki en önemli 

nokta bir reseptörün sadece onu tanımlayan hormon ile etkileşime girmesidir. Bu 

özelliğin nedeni de moleküler tanımadır. 

Her bir antikor sadece bir antijen ile reaksiyona girebilmektedir. Bunun sebebi 

antijen ve antikor reaksiyonlarının yüksek derece özgüllük göstermesidir. 

Enzimler hangi tepkimeyi katalizledikleri ve bu tepkimeye hangi substratın girdiği 

konusunda çok büyük bir özgüllük gösterirler. 1894’te Emil Fischer bunun nedeninin, 

enzim ve substratının birbirine tam uyan tamamlayıcı özelliklerinin olmasından 

dolayı olduğunu ileri sürmüştür [18]. Bu enzim-substrat etkileşimini de anahtar-kilit 

modeli olarak adlandırmıştır. 
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Şekil 2.1. Enzimsel aktivitenin şematik gösterimi 

2.1.2. Yapay Algılayıcılar 

Yapay algılayıcılar, yapay tanıma bölgelerin oluşturulduğu sentetik yapılardır [19-

21]. Yapay algılayıcılar, doğal reseptörlerle karşılaştırıldığı zaman, protein ve 

nükleik asitlere göre yüksek sıcaklık, basınç, pH değişimleri, organik çözücülerde 

daha yüksek dayanım göstermektedir. Ayrıca sentezi daha kolay ve ucuz olan 

malzemeler, bağlanma bölgelerinin özellikleri değişmeden tekrar tekrar 

kullanabilme özelliğine sahiptir [22]. Yapay algılayıcıların avantajları olduğu gibi 

dezavantajları da bulunmaktadır. Bunlar, düşük bağlanma kapasitesi, homojen 

olmayan bağlanma bölgeleri, hedef molekül sızıntıları, bağlanma bölgelerine erişim 

zorluğu olarak sıralanabilir. 1990’lı yıllardan itibaren, moleküler baskılı polimer (MIP) 

teknolojisi ile yaygın bir şekilde farklı hedef moleküller için özgül tanıma bölgelerine 

sahip malzemeler sentezlenmektedir. Örneğin; polipeptitler [7], bakteriler [23], 

düşük molekül ağırlıklı bileşikler [24], proteinler [25]. Moleküler baskılanmış 

polimerlerin avantajları sayesinde, analitik kimyada ayırma [26, 27] ve izolasyon gibi 

çeşitli uygulamalarda [28,29], ilaç taşıma sistemlerinde [28], protein tanıma ve 

ayırmada kullanılmaktadır [29-31]. 

2.2. Moleküler Baskılama 

Moleküler baskılama hızla gelişmekte olan ve geniş bir uygulama alanına sahip bir 

yöntemdir [32]. Moleküler baskılama, hedef molekül kullanılarak yüksek oranda 

çapraz bağlayıcı varlığında sentezlenen, hedef molekül için seçici tanıma bölgeleri 

içeren ağ yapıların sentezlendiği bir yöntemdir [33]. Çapraz bağlayıcı, bağlanma 

bölgelerinin ağ yapısı içinde kararlılığını sağlar ve yapıya mekanik dayanım 
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kazandırır [34].  Polimerizasyon sonrasında hedef molekül, uygun bir çözücü ile ağ 

yapı içinden uzaklaştırılmaktadır. Hedef molekül uzaklaştırıldıktan sonra geriye 

seçiciliği yüksek bağlanma bölgeleri kalmaktadır. Ayrıca sentezlenen polimerler 

yüksek fiziksel ve kimyasal dayanıklılığa sahiptir [33]. 

Moleküler baskılama ilk olarak Polyakov tarafından benzen, toluen, ksilenin modifiye 

edici özelliğini kullanarak silika jeller hazırlanmasında kullanılmıştır. Modifiye 

ediciler, hedef molekül gibi davranıp, değiştirici adsorpsiyonunu arttırmıştır [35]. 

Moleküler baskılamanın ilk örnekleri olan sentetik organik polimerler, birbirinden 

bağımsız olarak Takagashi, Klotz, Wulff ve Sarhan tarafından 1972 yılında 

sunulmuştur [36, 37]. Wulff, ilk defa kovalent baskılama yöntemini öne sürmüştür 

[38]. Daha sonraki çalışmalarda Mosbach tarafından kovalent baskılamaya göre 

daha kolay olan ikincil etkileşimlere dayanan kovalent olmayan baskılama yöntemi 

geliştirilmiştir [39]. 

Wulff ve arkadaşları hedef molekül ile fonksiyonel monomer arasında tersinir 

kovalent bağ ile etkileşimi kullanarak moleküler baskılı polimerler hazırlamıştır [38]. 

Mosbach ve arkadaşları ise hedef molekül ile fonksiyonel monomer arasında 

kovalent olmayan (elektrostatik etkileşimler, hidrojen bağı, van der Walls kuvvetleri) 

etkileşimlere dayalı bir baskılama tekniği geliştirmişlerdir [39]. Bu iki yönteminde 

avantajlarına sahip olan yarı kovalent olarak da bilinen bir melez yöntem 

geliştirilmiştir [40]. 

Baskılanmış polimerde kullanılan hedef molekülün boyutunun artmasıyla beraber, 

polimerizasyon sonrasında ağ yapı içine difüze olmasını zorlaşmaktadır. Çünkü 

baskılanmış polimerler yüksek oranda çapraz bağlayıcı içerdiği için, büyük boyutlu 

hedef moleküllerin hem ağ yapıdan uzaklaştırılması güçleşmekte hem de geri 

bağlanma kinetiğini yavaşlatmaktadır. Ayrıca büyük boyutlu hedef moleküllerin 

esnekliğinin daha az olması, baskılama sırasında oluşan tanıma bölgelerinin 

oluşumunu zorlaştırmaktadır [41, 42]. 



8 
 

 
 

Şekil 2.2. Moleküler baskılamanın şematik gösterimi 

 

2.2.1. Kovalent Baskılama 

Kovalent baskılama, hedef molekül ile monomer arasındaki tersinir kovalent 

etkileşimine dayanan bir yöntemdir. Wulff ve arkadaşları tarafından ilk kovalent 

baskılama çalışmasında, p-vinil-benzen boronik asit ile 4-nitrofenil-α-D-

mannopiranositin kovalent birleşimi ile oluşan etilen glikol dimetakrilat ile 

polimerleştirilmiştir. 1970’lerde Wulff ve arkadaşları cis-diol fonksiyonel grubu içeren 

konuk moleküllerin boronat esterlerin köprüleri ile kovalent immobilizasyonuna 

dayalı bir baskılama yöntemi geliştirdi [43]. Bu yöntemde, hedef molekülün hidroliz 

yoluyla ağ yapı içinden uzaklaştırılması sağlanır. Bu şekilde oluşan bağlanma 

bölgeleri hedef molekül için yüksek seçimlilik göstermektedir [44]. 

Kovalent baskılamada hedef molekülün ağ yapı içinden uzaklaştırılmasında ve 

bağlanmasında su molekülünün katılması ve ayrılması gerektiği için hedef 

moleküller ortamda bulunan suya karşı duyarlıdır. Bu yüzden, baskılı polimerler 

hazırlanırken emülsiyon veya süspansiyon polimerizasyon yöntemi daha çok tercih 

edilmektedir [45]. 

Kovalent baskılamada, tersinir kovalent bağları sadece hedef molekül ile 

fonksiyonel monomer arasında oluşur. Bu sebeple fonksiyonel monomer ile hedef 

molekül stokiyometrik olarak reaksiyona girmektedir. Bu durum da özgül ve homojen 

bağlanma bölgelerinin oluşmasını sağlamaktadır [46]. Bu teknik, fonksiyonel 
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monomer-hedef molekül arasındaki kararlı kompleks oluşumu nedeniyle dış 

koşullardan (yüksek sıcaklık, yüksek veya düşük pH) daha az etkilenmektedir. 

Hedef molekülün bağlanması ve uzaklaştırılması işlemi yavaş ve uzun olması 

kromatografik ayırmalar için uygun değildir. Kovalent baskılamada kullanılan hedef 

molekülün sınırlı sayıda olması da bu yöntemin dezavantajlarındandır [33]. 

2.2.2. Kovalent Olmayan Baskılama 
Mosbach ve arkadaşları moleküler baskılı polimerlerin fonksiyonel monomer ile 

hedef molekül arasında kovalent olmayan ikincil etkileşimler ile de yapılabileceğini 

kanıtlamıştır [39]. Bu yöntem fonksiyonel monomer ile hedef molekül arasında iyonik 

etkileşimler, hidrojen bağı, elektrostatik, dipol-dipol etkileşimlerinin kullanıldığı bir 

yöntemdir. 

Kovalent olmayan baskılama yöntemi, sentez sürecinin kolay ve daha basit olması 

nedeniyle daha sık kullanılmaktadır [47]. Ayrıca hedef molekülün ağ yapısı içinden 

kolayca uzaklaştırılması ve yeniden bağlanması, kovalent baskılamaya göre çok 

daha kolay ve hızlı gerçekleşmesinden dolayı yüksek perfomanslı sıvı 

kromatografilerinde daha fazla tercih edilmektedir. 

Kovalent olmayan baskılamada, çok farklı hedef molekül ve fonksiyonel 

monomerlerin kullanılması mümkündür [48]. Asidik monomer olan metakrilik asit 

(MAA) ve bazik monomerler içinde 4-vinil piridin en yaygın olarak kullanılanlardır 

[49, 50]. 

Kovalent olmayan baskılama yönteminde fonksiyonel monomer-hedef molekül 

arasında çoğunlukla hidrojen bağı etkileşimi kullanılmaktadır. Bunun sebebi, 

genellikle fonksiyonel monomer olarak kullanılan akrilik asit ve metakrilik asidin 

karboksil gruplarının hidrojen bağı oluştururken hem donör hem de akseptör gibi 

davranmasıdır. 

Kovalent olmayan baskılamada, fonksiyonel monomer ile hedef molekül arasında 

zayıf etkileşimler olduğu için bağlanma sabiti daha zayıftır. Bu etkiyi gidermek için 

fonksiyonel monomerin fazlasının eklenmesi gerekmektedir. Monomerin fazlasının 

eklenmesi dengeyi kompleks oluşumu yönüne kaydırmaktadır. Fakat fazla miktarda 

eklenen fonksiyonel monomer ağ yapı içinde farklı bağlanma bölgelerinin 
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oluşmasına neden olacaktır. Bu durum da özgül olmayan bağlanmalara neden olur 

[51]. 

Polimerizasyon öncesinde hedef molekül ile fonksiyonel monomer arasında 

oluşacak olan kompleksi kararlı kılmak için sıcaklık, pH, çözücü gibi faktörler de 

önemlidir. 

 

 

Şekil 2.3. Kovalent ve kovalent olmayan baskılamanın gösterimi 

 

2.2.3. Yarı Kovalent Baskılama 
Yarı-kovalent baskılama ilk olarak Whitcombe ve arkadaşları tarafından yapılmıştır 

[40]. Yarı kovalent baskılamada, polimerizasyon sırasında hedef molekül ile 

fonksiyonel monomer kovalent olarak bağlanır, ağ yapıdan uzaklaştırılması ve 

hedef molekülün geri bağlanılması ise kovalent olmayan bağlanma ile 

gerçekleşmektedir. Bu yöntem hem kovalent baskılama hem de kovalent olmayan 

baskılamanın avantajlarını içermektedir. Yarı kovalent baskılama, iki farklı teknik ile 

gerçekleşmektedir. Birincisi, hedef molekülün fonksiyonel monomere doğrudan 

bağlanmasıdır. İkinci olarak, bağlanma bir aralayıcı üzerinden gerçekleşmektedir. 

Aralayıcı kullanılmasının nedeni ise bağlanmayı kolaylaştırmaktır [40]. 

2.3. Serbest Radikal Polimerizasyonu 

Serbest radikal polimerizasyonu, monomerin polimere dönüştürülmesinde 

kullanılan en önemli metotlardandır. Vinil monomerler (etilen, stiren, metil metakrilat 



11 
 

gibi) serbest radikal polimerizasyonu ile yüksek verimle polimerleşmektedirler. 

Serbest radikal polimerizasyon tekniğiyle moleküler baskılı polimer hazırlamada, 

vinil monomerlerin kullanılmasının en büyük sebebi düşük maliyetle temin 

edilebilmeleridir [52]. 

Serbest radikal polimerizasyonu üç aşamada gerçekleşmektedir. Bunlar başlama, 

büyüme ve sonlanma basamaklarıdır. Serbest radikal polimerizasyonunda, büyüme 

hızı, başlama hızından daha fazladır. Bu durumda polimerin yüksek molekül ağırlıklı 

olmasına sebep olmaktadır. Diğer önemli bir faktör de, serbest radikal 

polimerizasyonunda kullanılan başlatıcının polimerizasyon işlemi bitene kadar aktif 

olmasıdır. Bu nedenle polimerizasyon ortamı reaksiyona girmemiş monomer, 

başlatıcı, büyüyen polimer zinciri ve sonlanmış yüksek molekül ağırlıklı polimer 

zincirlerini içermektedir [52]. 

Serbest radikal polimerizasyonunda, farklı kimyasal özelliklere sahip birçok 

kimyasal başlatıcı kullanılmaktadır. Monomer miktarıyla karşılaştırıldığı zaman, 

polimerleşebilen toplam çift bağların molünün %1’i kadar eklenmektedir. Bu 

başlatıcılar, kullanılan monomerin yapısına bağlı olarak ısı, ışık, yüksek enerjili 

radyasyon kaynakları ve kimyasal maddeler kullanılmaktadır. Örneğin; 

azobisizobutirilonitril (AIBN), termal veya UV ile karbon merkezli radikaller 

oluşmaktadır. Oluşan radikaller ise ortamdaki monomerlere katılmasıyla büyüme 

aşaması gerçekleşmektedir. Oluşan zincir radikalleri birleşme ya da bölünme 

yaparak sonlanırlar. 

 

Şekil 2.4. AIBN serbest radikal oluşum reaksiyonu 

 

Gama ışının başlatıcı olarak kullanıldığı ve kolesterol [50], mentol [53] gibi organik 

moleküllerin baskılı polimerlerinin hazırlandığı çalışmalar yapılmıştır. 
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2.4. Başarılı Bir Baskılanmış Polimerin Sentezlenmesi 

Başarılı bir baskılanmış polimerin hazırlanması için dikkat edilmesi gereken bazı 

konular vardır. Bunlar şu şekilde sıralanabilir: İlk olarak hedef molekülün yapısı, 

boyutu ve çözünürlüğü moleküler baskılanmanın kovalent ya da kovalent olmayan 

yöntemlerinin seçimini belirler. Daha sonra seçilen fonksiyonel monomerin asidik ya 

da bazik karakterine dikkat edilmesi gerekir. Özgül bağlanma bölgelerinin elde 

edilebilmesi için, polimerizasyon öncesinde, en kararlı hedef molekül-fonksiyonel 

monomer oranı belirlenir [34]. Ağ yapı içindeki gözeneklerin boyutu ve kararlılığında 

etkili olan çapraz bağlayıcı türüne ve miktarına dikkat edilmelidir. Çözücü, gözenek 

oluşumunda ve hedef molekül ile fonksiyonel monomer arasındaki etkileşiminin 

kararlılığını sağlamakta görev almaktadır [34]. Baskılı polimerlerin morfolojisini 

etkileyen başlatıcı [34], sıcaklık [54], pH [55] gibi diğer önemli faktörler dikkatlice 

seçilmelidir. 

2.5. Moleküler Baskılama Sisteminin Bileşenleri 
Moleküler baskılama kolay bir yöntem olmasına rağmen çok bileşenli bir sistemdir. 

Hedef molekül, fonksiyonel monomer, çapraz bağlayıcı, çözücü, başlatıcı moleküler 

baskılanmanın başlıca bileşenleridir. Bu bileşenlerin dışında tepkime sıcaklığı, 

basınç, hedef molekül ile fonksiyonel monomer oranı, monomer ile çapraz bağlayıcı 

oranı bağlanma bölgelerinin kararlılıklarını etkilemektedir [52]. 

2.5.1. Moleküler Baskılama Sisteminde Kullanılan Hedef Moleküller 
Hedef molekülün şekli, boyutu ve kimyasal fonksiyonalitesi baskılamada önemli bir 

rol oynamaktadır. Hedef molekülü seçerken maliyeti, organik çözücülerdeki 

çözünürlüğü, monomerlerle güçlü etkileşiminin dikkate alınması gerekmektedir. 

Kovalent olmayan baskılamada, hedef molekül ile fonksiyonel monomer arasındaki 

etkileşim zayıf olduğu için, hedef molekülün birden fazla fonksiyonel gruba sahip 

olması gerekmektedir [47]. 

Hedef molekül ağ yapı içinden uzaklaştırıldıktan sonra, hedef molekülü fiziksel ve 

kimyasal olarak tanımlayan bağlanma bölgeleri oluşmaktadır. Hedef molekülün 

yapısında meydana gelen herhangi bir değişiklik, seçiciliğin azalmasına neden 

olmaktadır. Hedef molekülün maliyeti ve ulaşabilirliği nedeniyle hedef moleküle 

fiziksel ve kimyasal olarak özellikleri benzeyen sahte (dummy) moleküller 

kullanılmaktadır. Kovalent olmayan baskılamada hedef molekülün ağ yapısından 
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tamamen uzaklaştırılması gerekmektedir. Tamamen uzaklaştırılmadığı durumlarda, 

geri bağlanma sırasında ağ yapı içinden hedef molekül sızıntı yapar. Bu problemi 

ortadan kaldırmak için de sahte hedef molekül kullanılabilir [56]. 

2.5.2. Moleküler Baskılama Sisteminde Kullanılan Fonksiyonel Monomerler 
Fonksiyonel monomer ile hedef molekül arasında kararlı bir kompleks oluşması için 

bu iki yapı arasında kuvvetli etkileşimler olabilmesi açısından monomer seçimi son 

derece önemlidir. 

Kovalent baskılamada, fonksiyonel monomer/hedef molekül oranı önemli değildir. 

Çünkü polimerizasyon öncesinde hedef molekül ile fonksiyonel monomer arasındaki 

kompleksin oluşumu bir dengeye bağlı değildir. Kovalent olmayan baskılamada ise 

fonksiyonel monomer/hedef molekül oranı önemlidir. Çünkü polimerizasyon öncesi 

kompleks oluşumu denge tepkimesine dayanmaktadır. Le Chatelier prensibine göre 

dengeyi kompleks oluşumu yönüne kaydırmak için monomerin fazlasının eklenmesi 

gerekmektedir [47]. Bu durumda özgül olmayan bağlanma bölgelerinin oluşmasına 

neden olmaktadır. 

Kovalent olmayan moleküler baskılamada çoğunlukla hidrojen bağı oluşturma 

potansiyeli nedeniyle metakrilik asit kullanılmaktadır. Metakrilik asit (MAA) hidrojen 

bağı oluştururken donör ve akseptör olarak davrandığı için geri bağlanma 

çalışmalarında pek çok analitin tutulmasını sağlamaktadır [57, 58]. MAA’nın hedef 

molekül ile daha güçlü etkileşime girebilmesi için polar olmayan çözücülerin 

kullanılması gerekmektedir. Daha polar çözücüler kullanılacağı zaman fonksiyonel 

monomer olarak akrilamit monomerlerinin tercih edilmesi gerekmektedir [59]. 

Akrilamid, metakrilik asitten daha polar olduğu için, hedef molekül ile polar ortamda 

güçlü hidrojen bağı oluşturmaktadır. 
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Tablo 2.1. Moleküler baskılı polimerler hazırlanırken kullanılan fonksiyonel 
monomerler 

 

Fonksiyonel Monomer Monomerin Yapısal Formülü 

Metakrilik Asit 
 

 

Akrilik Asit 

 

4-Vinil piridin 

 

1-vinilimidazol 

 

Akrilamit 

 

Metil metakrilat 

 

Stiren 

 

 

Moleküler baskılamanın zorluğu monomerler arasından hedef molekül için en uygun 

olanı seçmektir. Polimerizasyonda kompleks oluşumunu  kararlı kılabilmek  için 

hedef molekülü tamamlayacak monomerin seçimi son derece önemlidir [60]. Bu 

amaçla belli bir hedef molekül için farklı monomerler kullanılarak baskılı polimer 

kütüphaneleri hazırlanmıştır [61]. 
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2.5.3. Moleküler Baskılama Sisteminde Kullanılan Çapraz Bağlayıcılar 
Baskılı polimerlerin hazırlanmasında en sık kullanılan yöntem serbest radikal 

polimerizasyonudur. Bu teknikle hazırlanan baskılı polimerlerin yüksek oranda 

çapraz bağ oranına sahip olması gerekir. Baskılanmış polimerde çapraz 

bağlayıcının üç temel fonksiyonu vardır. Birincisi çapraz bağlayıcı, polimer yapısının 

(jel tipi, makroporoz, mikrojel toz) morfolojisini etkiler. İkincisi bağlanma bölgelerinin 

ağ yapı içindeki kararlılığını sağlar. Son olarak da yapıya mekanik dayanım 

kazandırmaktır. Yüksek çapraz bağ oranı, kalıcı gözenekli polimerler elde etmek için 

tercih edilmektedir. Çapraz bağ oranları genellikle % 80’in üzerinde tercih 

edilmektedir [34]. 

Moleküler baskılı polimerlerin, kromatografik uygulamalarında iyi ayrımlar elde 

edebilmek için yüksek oranda çapraz bağlayıcı içermesi gerekmektedir. Yeterli 

miktarda çapraz bağlayıcı kullanılması ağ yapı içine hedef molekülün difüzyonunu 

kolaylaştımaktadır [34]. Çok fazla miktarda kullanıldığı zaman ise hedef molekülün 

yapıya difüzyonunu zorlaştırmaktadır [62].  

Etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) rasemik seçicilikte en iyi çapraz bağlayıcı olarak 

kullanılmıştır [63]. Bazı durumlarda bifonksiyonel bir çapraz bağlayıcı yerine 

trifonksiyonel çapraz bağlayıcı kullanılmaktadır. Bu tür çapraz bağlayıcılar baskılı 

polimerlerin daha sert ve kararlı olmasını sağlamaktadır [64]. 
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Tablo 2.2. Moleküler baskılı polimerler hazırlanırken kullanılan çapraz bağlayıcılar 

 

Çapraz Bağlayıcı Çapraz Bağlayıcının Moleküler Yapısı 

Etilen glikol dimetakrilat 

 

Divinilbenzen 

 

Trimetilolpropan trimetakrilat 

 

Pentaeritrol tetraakrilat 

 

p-Divinilbenzen 
 

 

 

2.5.4. Moleküler Baskılama Sisteminde Kullanılan Çözücüler 
Moleküler baskılanmış polimerde çözücünün türü ve miktarı gözenekli ağ yapısının 

oluşmasında büyük bir rol oynamaktadır. Polimerizasyonda çözücünün çeşitli 

görevleri vardır. Bunlardan ilki fonksiyonel monomer, hedef molekül, çapraz 

bağlayıcı ve başlatıcıyı çözmektir. İkincisi hedef molekül ile fonksiyonel monomer 

arasındaki kompleks oluşumunun kararlılığını sağlamaktır. Üçüncüsü ise, gözenek 

oluşumunu sağlamaktır. 

Baskılanmış polimerde çözücü polimerizasyon öncesinde, sırasında ve sonrasında 

hedef molekül ile fonksiyonel monomer arasında oluşan kompleksin kararlılığını 

etkilemektedir [54]. Özellikle kovalent olmayan baskılamada çözücünün 

polaritesinin kompleksin polimerizasyon öncesinde kararlılığı üzerindeki etkisi 

oldukça önemlidir. 
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Kloroform, benzen gibi polaritesi düşük olan çözücüler, Le Chatelier ilkesine göre 

kompleks oluşumunu arttırır ve hidrojen bağı, elektrostatik etkileşim gibi polar 

olmayan etkileşimleri kolaylaştırır. Polaritesi yüksek olan çözücüler, fonksiyonel 

monomer ile hedef molekül arasındaki etkileşimi azaltıp, kovalent olmayan 

etkileşimleri ayrıştırma eğilimindedir. Bu durumda zayıf bağlanma bölgelerinin 

oluşmasına neden olmaktadır [54]. Sellergen ve Shea tarafından yapılan bir 

çalışmada çözücünün polaritesinin artmasıyla beraber seçiciliğin azaldığı 

görülmüştür [65]. 

2.5.5. Moleküler Baskılama Sisteminde Kullanılan Başlatıcılar 

Farklı kimyasal özelliklere sahip birçok kimyasal başlatıcı serbest radikal 

polimerizasyonunda kullanılmaktadır. Radikallerin oluşumu ısı, ışık, yüksek enerjili 

ışınlar gibi fiziksel etkenler ya da elektrokimyasal yöntemler ile gerçekleşmektedir. 

Örneğin, azobisizobütironitril başlatıcısı fotoliz (UV) veya termal yöntemlerle 

polimerizasyonu başlatacak radikaller oluşturmaktadır. 

Isı etkisiyle serbest radikaller oluşturabilecek çok sayıda organik bileşik 

bulunmaktadır. Bir başlatıcının hangi sıcaklıklarda kullanılabileceği, başlatıcının 

bozunma hızı sıcaklığına bağlıdır. Radikalik katılma polimerizasyonu, yan 

tepkimeleri önlemek amacıyla genellikle 150°C den daha düşük sıcaklıklarda 

yürütülür (Çizelge 2.1). 

Bazı monomerler görünür bölge veya UV-ışınları etkisiyle doğrudan polimerleşirler. 

Özellikle zayıf karbon-halojen bağları bulunduran monomerler fotopolimerizasyona 

yatkındırlar [34]. 

Monomer veya çözeltilerinin gama veya X-ışınları radyasyonuna maruz bırakılması, 

radikalik zincir polimerizasyonun başlatılması için kullanılan başka bir yöntemdir. 

Stiren, akrilonitril, izopren, metil metakrilat, vinil klorür gibi çok sayıda monomer, 

iyonlaştırıcı ışınların etkisiyle polimerleşir ve çapraz bağlanabilirler. 

Termal başlatıcıların kullanıldığı polimerizasyon metodu basit ve düşük maliyetli bir 

yöntemdir. Ama termal bir başlatıcı kullanıldığı zaman, eğer termal kararlığa sahip 

olmayan hedef molekül kullanılıyorsa aktivasyon enerjisini düşürdüğü için 

baskılamayı olumsuz etkiler. 
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Çizelge 2. 1 Isıl bozunmayla radikal üreten bazı 
başlatıcıların uygun kullanım sıcaklığı aralıkları. 

 

Başlatıcı Sıcaklık aralığı (°C) 

Benzoil peroksit 60-80 

Di-t-bütil peroksit 80-100 

Asetil peroksit 70-90 

Dikümil peroksit 120-140 

Bis(p-brombenzoil) peroksit 60-80 

2,2’-azobisizobütironitril 50-70 

2,2’azobis-2-metilbütironitril 60-80 

 

Gama veya x-ışınları kullanıldığı zaman ek bir başlatıcının kullanılmasına gerek 

olmadan radikallerin oluşmasını sağlamak mümkündür. Yüksek enerjili ışınların 

başlatıcı olarak kullanılması, oda sıcaklığında radikallerin oluşumuna olanak 

sağlaması ve polimerizasyon oranın kontrol edilebilmesi gibi çeşitli avantajları 

beraberinde getirir. Gama ışınlarının başlatıcı olarak kullanıldığı 

polimerizasyonlarda katı yapılı, yüksek yüzey alanına sahip, boyut, yüzey alanı, 

şekil ve gözenek alanı kontrol edilebilen son ürünleri hazırlayabilmek mümkündür 

[66]. Sentezlenen polimerler kromatografik ayırmalarda başarılı olarak 

kullanılmaktadır [67, 68]. 

Uezu ve ark. [69] ve Biju ve ark. [70] tarafından moleküler baskılamada gama 

kaynağı kullanarak ışınlama dozunun seçicilik üzerindeki etkisini incelenmiştir. Kala 

ve ark. [71] ise gama ışınlamasını kullanarak erbiyum (III) iyon baskılı polimerler 

sentezlemiştir. 

Ranada ve ark. tarafından PE/PP dokumasız kumaşlara oda sıcaklığında gama 

kaynağı kullanılarak floretik asit baskılanmış polimerleri aşılanmıştır. N-
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vinilimidazolün fonksiyonel monomer olarak kullanıldığı bu çalışmada toplam doz 

miktarının özgül bağlanma üzerine etkisi incelenmiştir [72]. 

Radyasyonun başlatıcı olarak kullanıldığı bir başka çalışmada gama kaynağını 

kullanılarak PE/PP dokumasız kumaşa eritromisin baskılanmış polimerler 

aşılanmıştır. Hedef molekül/fonksiyonel monomer oranın bağlanma üzerindeki etkisi 

incelenmiştir [16]. 

Tablo 2.3. Moleküler baskılı polimerlerin sentezinde kullanılan bazı başlatıcılar 

 

2.5.6. Moleküler Baskılı Polimerlerin Hazırlanmasında Sıcaklığın Etkisi 

Yapılan bir çalışmada, sentezlenen moleküler baskılanmış polimerlerin düşük 

sıcaklıklarda daha fazla seçicilik gösterdiği gözlenmiştir [54]. Düşük sıcaklıklarda 

polimerizasyon işlemini gerçekleştirebilmek için fotokimyasal başlatıcılar veya 

yüksek enerjili ışınlar kullanılmaktadır. 

Mosbach ve arkadaşları [73, 74] L-fenilalanin anilitin hedef molekül olarak 

kullanıldığı baskılı polimerleri farklı sıcaklıklarda sentezleyerek, seçicilik çalışması 

yapmışlardır. 60° C’de sentezlenen baskılı polimerde termal başlatıcı, 0°C’de ise 

fotokimyasal başlatıcı kullanılmıştır. Bu çalışma daha düşük sıcaklıklarda 

sentezlenen baskılı polimerlerin daha iyi seçicilik gösterdiğini kanıtlamıştır. Bunun 

sebebi Le Chatelier ilkesine dayanmaktadır. Düşük sıcaklıklarda denge, hedef 

molekül-monomer kompleks oluşumuna yönlendirilmektedir. Bu da bağlanma 

bölgelerinin sayısının artmasına neden olmaktadır. 

 
 
 
 
 
2,2 – Azobisizobutironitril (AIBN) 

 

Benzil peroksit 

 
 
 
 
 
2, 2- Azobis (2- metilbutironitril)  

2,2-Azobis(2,4-dimetilvaleronitril) 
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2.6. Moleküler Baskılanmış Polimerlerin Hazırlama Yöntemleri 

Değişik yapılarda baskılı polimerlerin sentezinde farklı polimerizasyon yöntemleri 

kullanılmaktadır. Bu yöntemlerden bazıları aşağıda sıralanmıştır: 

1.Yığın polimerizasyonu 

2.Çok basamaklı şişme (Multi- step sweeling) polimerizasyonu 

3. Süspansiyon polimerizasyonu 

4. Çöktürme polimerizasyonu 

5. Baskılı polimerlerin çeşitli yüzeylere aşılanması 

6. Monolitik baskılı polimerizasyon 

2.6.1. Yığın Polimerizasyon 

Yığın polimerizasyonu, baskılı polimerlerin hazırlanmasında kolaylığı ve farklı 

uygulamalarda uygulanabilirliği nedeniyle sık kullanılan eski bir tekniktir. 

Kromatografik çalışmalarda genellikle 25 µm’den daha küçük parçacık boyutları 

kullanılır. Bu nedenle hazırlanan baskılı polimerlerin öğütülüp elenmesi 

gerekmektedir. 

Yığın polimerizasyonun baskılama koşullarının kolay olmasına rağmen, birçok 

dezavantaja sahiptir. Sentezlenen baskılı polimerler kullanılmadan önce öğütülür ve 

elenir. Öğütme ve eleme işlemi sırasında % 30-40 madde kaybına ve şekil ve boyut 

açısından düzensiz parçacıkların elde edilmesine neden olur [75]. Ayrıca bağlanma 

bölgelerinin heterojen olması ve bağlanma bölgelerine ulaşabilirliğin zor olması, 

daha düşük bağlanmalara neden olur. Yığın polimerizasyonunda hedef molekülün, 

gözenekli ağ yapıdan tam olarak uzaklaştırılamadığı için geri bağlanmada sızıntılara 

ve düşük bağlanma kapasitelerine neden olur [13]. 

2.6.2. Çok Basamaklı Şişme (Multi Step Swelling) Polimerizasyon 

Son yıllarda, geri bağlanma çalışmalarında daha iyi sonuçlar elde edebilmek için 

alternatif yöntemler geliştirilmiştir. Çeşitli yöntemlerle dar boyut dağılımına sahip 

mikrometre boyutlu küresel baskılı polimerler hazırlanmıştır. Çok basamaklı şişme 

yöntemi ile aynı boyutta küresel parçacıklar elde edilmiştir [76, 77]. Bu tekniği 

kullanarak elde edilen parçacıklar dar boyut dağılımına, uygun şekil ve boyuta sahip 

olduğu için kromatografik uygulamalarda kullanılmıştır [78, 79]. Fakat reaksiyon 
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koşullarının karmaşık olması ve bu teknikte seçiciliğin azalmasına neden olduğu için 

sulu süspansiyon kullanılması bu tekniğin olumsuz özelliklerindendir. 

Çok basamaklı şişme polimerizasyonu yöntemi kullanılarak d-klorfeniramin ve 

bromfeniraminin aynı boyutta baskılanmış polimerleri elde edilmiştir [80]. 

2.6.3. Süspansiyon Polimerizasyonu 

Süspansiyon polimerizasyonunda, mekanik öğütme gerektirmeden baskılı 

polimerler hazırlanmaktadır. Kovalent olmayan baskılama yönteminde süspansiyon 

ortamın polaritesi çok önemlidir. Hedef molekül-fonksiyonel monomer arasındaki 

kompleks kararlığını arttırmak için çözücü olarak su yerine florokarbon kullanılmıştır 

[81]. Bu yöntemle hazırlanan baskılı küreler ile kromatografik uygulamalarında 

seçicilik çalışmalarında iyi sonuçlar elde edilmesine rağmen çözücü olarak 

florokarbon kullanılması uygulanabilirlik açısından sınırlar getirmiştir. 

Süspansiyon polimerizasyonu ilk olarak Mayes ve Mosbach [82] tarafından 

florokarbonun çözücü olarak kullanıldığı ve hedef molekülün propranolol olduğu 

baskılı kürelerin hazırlanmasında kullanılmıştır. İki saatten daha kısa bir sürede UV 

ışınlamasıyla kolay ve hızlı bir şekilde polimerizasyon gerçekleştirilmiştir. 

Karıştırıcının hızına ve sürfaktan miktarına bağlı olarak 5 ile 50 µm çapına sahip 

moleküler baskılı küreler elde edilmiştir. 

2.6.4. Çöktürme Polimerizasyonu 

Çöktürme polimerizasyonu yöntemiyle, daha düzgün boyutlu ve yüzey alanı daha 

fazla aktif olan kürelerin elde edilmesi mümkündür. Bu yöntemle hazırlanan 

moleküler baskılanmış küreler ile kapiler elektrokromatografisi uygulamasında 

verimli sonuçlar elde edilmiştir [83, 84]. 

Ye ve ark. [85] tarafından hedef molekül için moleküler baskılanmış küreler 

sentezlenmiştir. Yüksek verimli bağlanma sonuçları elde edilmesine rağmen, 

yüksek seyreltme faktörü nedeniyle, fazla miktarda hedef molekül kullanılmıştır. 

Diğer baskılama yöntemleri ile karşılaştırıldığında, öğütme ve eleme gibi zaman alıcı 

süreçlerin olmaması aynı zamanda hedef moleküle karşı daha yüksek bağlanma 

kapasitesine sahip baskılı polimerlerin sentezlenebilmesi bu tekniğin avantajları 

arasındadır.  
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2.6.5. Baskılı Polimerlerin Çeşitli Yüzeylere Aşılanması 

Farklı yüzeylere baskılı polimerlerin aşılanması bağlanma bölgelerine 

ulaşılabilirliğinin artması nedeniyle bağlanma ve seçiciliğin artmasını sağlamıştır [4]. 

Yüzey baskılı polimerler klasik yöntemlerle karşılaştırıldığında hedef molekülün 

tamamına yakınının ağ yapıdan uzaklaştırılabilmesi ve yüksek kütle transferi 

nedeniyle bağlanma performansının artması gibi önemli avantajlara sahiptir.  

Piacham ve ark. [86] tarafından altın kaplı kuartz kristal rezonatör üzerine radikalik 

polimerizasyon yöntemiyle baskılı polimerler aşılanmıştır. Bu yaklaşımla 50 nm’den 

daha ince baskılı polimerlerin, hedef moleküle karşı seçici davrandığı gözlenmiştir. 

2.6.6. Monolitik Baskılı Polimerizasyon 

Monolitik moleküler baskılı polimerler, serbest radikalik polimerizasyon ile yerinde 

(in-situ) polimerizasyon tekniği kullanılarak kolayca hazırlanmaktadır. Hazırlanan 

baskılı polimerler öğütme ve eleme işlemi gerekmeksizin kromatografik kolonlarda 

kullanılmaktadır. Yerinde polimerizasyon ile kolonlarda doğrudan hazırlanan 

baskılanmış polimerler ile yüksek performansta hızlı ayrıştırma sağlamaktadır [34]. 

Matsui ve arkadaşları yerinde polimerizasyon tekniğini kullanarak ilk kez monolit 

baskılı polimerler sentezlemiştir [87, 88]. Hedef molekül, fonksiyonel monomer, 

çapraz bağlayıcı ve başlatıcı porojenik çözelti karışımında (siklohekzanol/1-

dodekanol) çözüldükten sonra ortamdan oksijeni uzaklaştırıp polimerizasyon işlemi 

gerçekleştirilmiştir. Polimerizasyondan sonra, hedef molekül gözenekli ağ 

yapısından metanol/asetik asit karışımıyla uzaklaştırılmıştır. Sentezlenen monolitik 

baskılı polimerlerin yüksek seçicilik, tekrar kullanılabilme ve hızlı kütle transferi 

özelliklerine sahip olduğu bildirilmiştir. Bu teknikte sentez yöntemi kolay, maliyeti 

düşük ve sentezde kullanılan hedef molekül miktarı azdır. Yüksek yüzey alanı 

nedeniyle hem küçük moleküller hem de büyük yapılı moleküller için uygundur. 

Mayes ve arkadaşları [89] tarafından, aynı hedef molekül için üç farklı 

polimerizasyon yöntemi kullanılarak (yığın, çok basamaklı şişme ve aşılama) 

moleküler baskılı polimerler hazırlanmıştır. Bu çalışmada en iyi enantiyometrik 

ayrımın monolitik baskılı polimerler için elde edildiği ileri sürülmüştür.   
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2.7. Moleküler Baskılı Polimerlerin Uygulama Alanları 

Moleküler baskılı polimerler, kendine özgü özellikleri nedeniyle farklı uygulamalarda 

kullanılmaktadır. Afinite ayırmaları, katı faz ekstraksiyonları [90, 91], ilaç salım 

sistemleri [92], biyosensörler [22] bu uygulamalardan bazılardır. Moleküler baskılı 

polimerler, seçici moleküler tanıma özelliği nedeniyle kromatografik ayırma için son 

derece uygun malzemelerdir. Son zamanlarda ilaçların enantiyometrik ayrımlarında 

sıklıkla kullanılmaktadırlar [92]. 

Moleküler baskılı polimerler kolon dolgu madddeleri olarak kullanıldığında ticari 

kolonlara göre daha fazla avantaja sahiptir. Bunun nedeni hedef molekül için seçici 

olarak davranmasıdır [47, 57]. 

Son zamanlarda moleküler baskılı polimerler doğal antikorların yapay taklitçileri 

olarak kullanılmaktadır. Bu alanlarda çeşitli yöntemlerle hazırlanan baskılanmış 

polimerler başarılı bir şekilde kullanılmıştır [93]. 

Moleküler baskılı polimerler, HPLC ile aminoasit [94] ve ilaç [95] gibi rasemik 

çözeltilerin enantiyometrik ayrımlarında kolon dolgu malzemesi olarak 

kullanılmaktadır.  

Kempe ve Mosbach [7] tarafından, moleküler baskılı polimerler sıvı 

kromatografisinde sabit faz olarak aminoasit türevlerini ayırt etmek için 

kullanılmıştır. Bunun öncesinde Sellergren [95] tarafından D-fenilanalin ve L-

fenilanalin enantiyometrik ayrımı için kovalent olmayan moleküler baskılı polimerler 

hazırlanmıştır. 

Moleküler baskılanmış polimerler, kapiler elektroforez yönteminde de 

kullanılmaktadır [96]. Bu yöntem kısa sürede daha yüksek performans 

göstermesine rağmen düşük tekrarlanabilirlik ve duyarlılık açısından olumsuz 

özelliklere sahiptir. 

Moleküler baskılı polimerlerin diğer en önemli uygulamalarından biri de katı faz 

ekstraksiyonudur (SPE) [97]. SPE uygulamalarının en büyük dezavantajı konuk 

molekülün uzaklaştırılmasıdır. Moleküler baskılı SPE, çevrim içi veya çevrim dışı 

olarak kullanılmaktadır [98, 99]. 
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Başka bir çalışmada nikotinamid için yığın polimerizasyon tekniği kullanılarak 

hazırlanmış baskılı polimer katı faz ekstraksiyonunda adsorban olarak kullanılmıştır 

[100]. Moleküler baskılı katı faz ekstraksiyonu ilk olarak Sellergren [95] tarafından 

pentamidin’in seçicilik çalışmasında kullanılmıştır. Başka bir çalışmada ise melamin 

için yığın polimerizasyon tekniği ile hazırlanmış baskılı polimerler HPLC ile 

birleştirilmiş katı faz ekstraksiyonunu kullanarak analizinde başarılı sonuçlar elde 

edilmiştir [101]. 

Saraji ve arkadaşları tarafından hazırlanan Nikel baskılı sorbentler, sudan Nikel 

iyonlarını başarılı bir şekilde ayırma işlemini gerçekleştirmişlerdir [102]. Başka bir 

çalışmada terbütilazin baskılanmış polimeri katı faz ekstraksiyonunda farklı 

çözücüler kullanarak bağlanma üzerine etkisi incelenmiştir [103]. 

Son yıllarda analitik kimya alanında, moleküler baskılı polimerlerin kullanıldığı 

kimyasal sensörler ve biyosensörler konusunda yapılan çalışmaların sayısı giderek 

artmaktadır [104]. Moleküler baskılanmış polimer kararlılığı, suda çözünmeme 

özelliği, organik çözücülerin kullanılmasına olanak sağlaması, düşük derişimlerde 

yüksek seçicilik özellikleri nedeniyle yapay sensörlerde sıkça kullanılmaktadır [105]. 

İlk kullanılan moleküler baskılanmış polimer sensörü, monolit baskılı polimer olarak 

sentezlenmiştir. Peng ve ark. [106] tarafından atropin algılayabilmesi için QCM-MIP 

sensörü geliştirilmiştir. Elde edilen MIP sensörü insan serum ve idrarındaki atropinin 

algılanmasında başarı ile kullanılmıştır. 

Tan ve arkadaşları tarafından parasematol ve nikotin miktarını belirlemek için 

polimer kaplı sensörler elde edilmiştir. Parasematol baskılı polimerler pizoelektronik 

kuvartz kristal yüzeye modifiye edilmiştir [107]. Haupt ve ark. [108] tarafından S-

propranolol kirallerini algılayabilmek için politrimetil propan trimetakrilat- metakrilik 

asit (TRIM-ko-MAA) bazlı moleküler baskılı polimerler altın kaplı yüzey kullanarak 

hazırlanmıştır. 

Başka bir çalışmada atrazin algılayabilmek için baskılı polimer membranlar 

hazırlanmıştır. Hazırlanan membranlar kondüktometri yöntemiyle atrazini 

algılanmasında başarı ile kullanılmıştır [109]. 

Moleküler baskılanmış polimerin diğer bir uygulama alanı da katalitik çalışmalardır 

[110, 111]. Bu polimerler yüksek sıcaklık ve basınçta, asidik ve bazik reaksiyon 
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koşullarında, organik çözücü varlığında yüksek seçicilik göstermektedir. 

Baskılanmış polimerler, bu nedenle biyomoleküller (enzim, antikor…) için geniş bir 

uygulama alanına sahiptir [112]. 

Moleküler baskılı polimerler aldol kondenzasyonu, Diels-Alder ve β-eliminasyonu 

gibi çeşitli organik reaksiyonlarda katalizör olarak da kullanılmıştır [113-115]. Ayrıca 

bazı ilaçların sentezinde kullanılan bazı inhibitörler de baskılı polimerlerin nano-

boşlukları içinde sentezlenmiştir [116]. Enzimin aktif bağlanma bölgesini taklit eden 

baskılı polimerlerin boşluklarında bir seri Kallikrein inhibitörü de sentezlenmiştir 

[117-119]. 

Moleküler baskılanmış polimerler, yüksek seçici biyoaktif molekülleri bağlamak için 

uygun bir yöntemdir. Son yıllarda moleküler baskılanmış polimer teknolojisi terapötik 

ajanlar [120] ve ilaç taşıma sistemlerinde [121] kullanılmaktadır. İlaç taşıma 

sistemlerinde moleküler baskılanmış polimerlerin kullanılmasının sebebi, hedef 

molekül olmadığı zaman gözenekli ağ yapısını koruması, geri bağlanma kinetiğinin 

hızlı olmasıdır. Bu uygulama alanında kovalent olmayan baskılamada geri 

bağlanma kinetiği hızlı olduğu için daha fazla tercih edilmektedir. 

Kolesterolün algılanabilmesi için, metakrilat esaslı poli (etilen glikol) yüksek 

derecede çapraz bağ içeren moleküler baskılı hidrojeller hazırlanmıştır. Baskılı 

hidrojeller yüksek derecede seçicilik göstermiştir [122]. 

2.8. Di-(2-etilhekzil) fitalat ve Diğer Fitalatların Baskılanması 

Fitalatlar grubu, yapı malzemeleri, ev eşyaları, tıbbi cihazlar, kişisel bakım ürünleri, 

otomobil sektöründe, giyim, kozmetik gibi birçok tüketici ürünlerinde kullanılmaktadır 

[9]. Yıllık olarak, dünyada üç milyon tondan fazla fitalat üretilmektedir. Fitalatların 

molekül ağırlıklarına göre kullanım yerleri farklılık göstermektedir. Yüksek molekül 

ağırlığına sahip di-(2-etilhekzil) fitalat (DEHP), di-izononil fitalat (DİNP) gibi fitalatlar 

inşaat malzemelerinde ve mobilyalarda kullanılmaktadır [9]. En yaygın kullanım 

amacı PVC’nin esnekliğini arttırmaktır. Düşük molekül ağırlıklı dietil fitalat (DEP), 

dimetil fitalat (DMP) gibi fitalatlar, yapıştırıcılarda, mumlarda, ilaçlar ve kozmetik 

sektörü gibi alanlarda kullanılmaktadır [9]. Yaygın olarak kullanılmasından dolayı, 

insanlar ve hayvanlar çok sık fitalatlara maruz kalmaktadırlar. Fitalatlara yutma, 

teneffüs etme, damar içi enjeksiyon ve cilt ile emilim yoluyla en fazla diyet 
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yiyeceklerden maruz kalınmaktadır. Yiyeceklerde bulunması gereken fitalat 

miktarları bellidir. Maksimum günlük maruz kalınması uygun olan miktarlar, DBP için 

0,48 µg/kg/gün [123], DEHP için 4,9 - 18 µg/kg/gün [124], BBP için 0,11 - 0,29 

µg/kg/gün’dür [123]. Medikal amaçlı olarak kullanılan torbalar da PVC/DEHP 

içermektedir. PVC ile DEHP arasında güçlü bir etkileşim olmadığı için, DEHP 

kolayca kana veya idrara karışabilir. Bu yüzden DEHP, hazırlanan medikal 

ürünlerde belli miktarların altında bulunması gerekmektedir. Bu doz 0,14 - 9,5 

mg/kg/gün olarak belirlenmiştir [125]. ABD Patent ofisinin veri tabanına göre, 

farmasötik ürünlerin listesinde kaplamalarda yaygın olarak DBP ve DEP 

kullanılmaktadır. 

Fitalatlar, organik esterlerin östrojenik kimyasalları veya endokrin bozucuları olarak 

bilinen bir grubudur. Fitalatlar içinde en yaygın olarak kullanılan DEHP’tir. DEHP en 

fazla PVC’nin esnekliğini arttırmak için kullanılmaktadır [126]. DEHP’in, toprak, su 

ve havaya geniş bir ölçüde yayılması oldukça kolaydır. DEHP,  karaciğer, üreme 

sistemi, akciğer,  böbrek, fetus ve kalpte ciddi sağlık sorunlarına neden olmaktadır 

[9]. Bu molekülün insan sağlığı ve çevre üzerindeki olumsuz etkilerinden dolayı 

ortamdan ayrılması ve tanınması amacıyla moleküler baskılanmış polimerleri 

hazırlanmıştır. 

Bir çalışmada metakrilamitin fonksiyonel monomer, N,N’-metilen-bis-akrilamidin 

çapraz bağlayıcı olarak kullanıldığı süspansiyon polimerizasyon tekniğiyle DEHP 

baskılı polimerler hazırlanmıştır (Şekil 2. 5). Hazırlanan moleküler baskılanmış 

polimerler, yüksek adsorpsiyon kapasitesi ve DEHP’e karşı yüksek seçicilik 

göstermiştir [15]. 
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Şekil 2.5. DEHP baskılanmasının şematik gösterimi [15]. 

 

Başka bir çalışmada çöktürme polimerizasyon tekniği kullanarak DEHP baskılı 

mikroküreler ve nanoküreler sentezlenmiştir. Çözücü ve çapraz bağlayıcının, 

polimerlerin partikül boyutu ve morfolojisine etkisi incelenmiştir. Elde edilen 

polimerlerin fiziksel ve geri bağlanma özellikleri HPLC, SEM, BET ile 

karakterizasyonu yapılmıştır [13]. 

DEHP’in hedef molekül, feniltrimetoksisilan’ın fonksiyonel monomer olarak 

kullanıldığı bir başka çalışmada sol-jel prosesiyle yüzey baskısı teknolojisi 
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kullanılarak manyetik moleküler baskılanmış polimer sentezlenmiştir. Bu çalışmada 

hedef molekül ile fonksiyonel monomer arasında π-π ve hidrofobik etkileşimi 

kullanılmıştır. DEHP’in sulu çözeltilerden adsorpsiyonu başarılı olarak 

gerçekleştirilmiştir. Hazırlanan polimerlerin karakterizasyonu, adsorpsiyon, 

desorpsiyon davranışları ayrıntılı olarak incelenmiştir. Adsorpsiyon izoterm, kinetik 

ve termodinamik çalışmaları yapılmıştır [96]. 

Emülsiyon polimerizasyon tekniğinin kullanıldığı bir diğer çalışmada dar boyut 

dağılımlı mikro-gözenek boyutundaki polimerler mezo-gözenekli yüzeye 

uygulanmıştır. Fonksiyonel monomer olarak metakrilik asit (MAA), başlatıcı olarak 

azobiizobütironitril (AIBN), çapraz bağlayıcı olarak etien glikol dimetakrilat (EGDMA) 

ve çözücü olarak toluen kullanılmıştır. Moleküler baskılanmış mikroküreler radikalik 

polimerizasyon tekniği ile sentezlenmiş ve adsorpsiyon kapasitesi HPLC yardımı ile 

tespit edilmiştir. Ayrıca sentezlenen polimerlerin karakterizasyonu SEM ve FTIR ile 

yapılmıştır [127]. 

Sahte hedef molekülün kullanıldığı bir diğer çalışmada ise fonksiyonel monomer 

olarak 3-(aminopropil) trietoksisilan kullanılırken, çapraz bağlayıcı olarak 

tetrametoksisilan kullanılarak sol-jel işlemiyle silika jel yüzeyine baskılı polimerler 

aşılanmıştır. Dokuz tane fitalat esterin adsorpsiyonu ve seçicilik çalışması 

yapılmıştır [128]. 

2.9. Moleküler Baskılı Polimerlerin Karakterizasyonu 

Moleküler baskılı polimerlerin sentezlenmesinin amacı, baskılama sonrasında ağ 

yapı içinde hedef molekül için fonksiyonalite, şekil ve boyut açısından seçicilik 

gösteren bağlanma bölgelerinin oluşturulması ve bu bağlanma bölgelerine hedef 

molekülün yeniden seçici olarak bağlanmasıdır. Geri bağlanmada ağ yapı içindeki 

gözenek boyutu ve boşlukların dağılımı çok önemlidir. Moleküler baskılı polimerde 

üç türlü karakterizasyon yöntemi vardır: 1) Kimyasal karakterizasyon 2) Morfolojik 

karakterizasyon 3) Bağlanma özelliklerinin karakterizasyonu. Baskılanmış 

polimerler katı halde oldukları için polimerlerde kullanılan karakterizasyon metotları 

kullanılmamaktadır [52]. Ayrıca moleküler baskılı polimerlerinin bağlanma 

bölgelerinin tespitinde amorf, kristalografik, mikroskopik yöntemlerde kullanılamaz. 

Bu nedenle baskılı polimerlerin karakterizasyon yöntemleri sınırlıdır. Bu yöntemler 
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yüzey alanı, gözenek boyutu, IR spektroskopisi, katı NMR, XPS, mikroskopik 

yöntemler ve şişme yöntemleridir. Moleküler baskılanmış polimerlerin mikroskopik 

özellikleri yüzey alanı, şişme, gözenek boyutu ölçümleri ile karakterize edebilir fakat 

bu yöntemler ile bağlanma bölgelerinin yapısı hakkında sınırlı bilgi elde edilebilir. Bu 

nedenle ağ yapı içindeki boşlukların boyutu ve boyut dağılımlarının analizi pozitron 

yok olma spektroskopisi (PALS)  gibi hassasiyeti ve kesinliği yüksek bir yöntem ile 

yapılabilir [129]. 

2.9.1. Kimyasal Karakterizasyon 

2.9.1.1. Nükleer Manyetik Rezonans (NMR) Çalışmaları 

Moleküler baskılı polimerlerde NMR, hedef molekül için en uygun monomeri ve 

hedef molekül/monomer oranını belirlemek için kullanılır. Ansell ve Wang tarafından 

yapılan çalışmada farklı monomerler ve hedef molekül/monomer oranlarını 

belirlemek için H-NMR çalışmaları yapılmıştır [130]. 

2.9.1.2. Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektroskopi Çalışmaları 

FTIR spektroskopisi,  polimerizasyonda tepkimeye girmeyen fonksiyonel grupların 

çift bağlarının gözlenmesinde kullanılmaktadır [58]. Hedef molekül ve fonksiyonel 

monomer arasındaki ikincil etkileşimlerde FTIR spektroskopisiyle 

incelenebilmektedir [131]. Ayrıca karbon temelli fonksiyonel gruplar için bu yöntemle 

nicel sonuçlar elde edilmektedir. Örneğin, rezonansı yaklaşık 100-130 ppm’de 

reaksiyona girmemiş EGDMA’nın çift bağlarından kaynaklanmaktadır. 

2.9.1.3. Katı-Faz NMR Spektroskopisi 

Katı-Faz NMR spektroskopisi, çözünmeyen çapraz bağlı polimerlerin 

karakterizasyonunda kullanılmaktadır [52]. 

2.9.1.4. X-Işınları Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) 

XPS, katı materyallerin yüzeyleri hakkında kimyasal bilgi elde etmek için kullanılan 

gelişmiş bir yüzey analiz tekniğidir. Metod, katı örnekleri uyaran bir X- ışın demeti 

kullanarak fotoelektronların saçılmasına dayanır. Farklı kimyasal çevrelerle ilişkili 

atomlar, kimyasal kayma olarak adlandırılan düşük farklılıkta bağlanma enerjisine 

sahip enerji pikleri üretirler. Pikler sayesinde, yüzeylerin kimyasal kompozisyonunun 

nitel ve nicel olarak ölçümü sağlanmaktadır. 
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2.9.1.5. Elementel Analiz 

Elementel analiz ile katı, sıvı veya gaz örneklerde bulunan anorganik ve organik 

maddelerin yapısında bulunan karbon (C), hidrojen (H), azot (N), kükürt (S) ve 

oksijen (O) yüzdeleri hesaplanmaktadır [52]. 

2.9.1.6. Taramalı Elektron Mikroskopisi (SEM) 

SEM, odaklanmış bir elektron demeti ile numune yüzeyini tarayarak görüntü elde 

eden bir elektron mikroskop türüdür. Elektronlar numunedeki atomlarla etkileşerek 

numune yüzeyindeki topografi ve kompozisyon hakkında bilgi veren çeşitli sinyaller 

üretir. Elektron demeti raster (hücresel) tarama düzeni ile yüzeyi tarar ve demetin 

konumu, algılanan sinyalle eşleştirilerek görüntü oluşturur. 

2.9.1.7. Pozitron Yok Olma Spektroskopisi (PALS) 

Pozitron yok olma spektroskopisi (PALS), serbest hacimli boşlukların analizinde 

kullanılan duyarlı bir yöntemdir. Bu yöntem, yapı içinde pozitronyum (Ps) oluşumuna 

dayanır. Yüksek enerjili elektron, yoğun bir yapı içine girdiğinde, çok kısa bir sürede 

izlediği yol boyunca pozitron ya serbest bir elektronla sönümlenir ya da bir geçiş hali 

olan pozitronyumu (Ps) oluşturur. Elektron izlediği yol boyunca iyon, radikal ve 

serbest elektronlardan oluşan bir iz bırakır. Yani pozitronyum, pozitron ve iz içindeki 

elektron yoğunluğunun reaksiyonu ile oluşmaktadır. 

Pozitronyum yapı içinde spin yönlendirmelerine göre (anti-paralel ve paralel) para-

pozitronyum (p-Ps) ve orto-pozitronyum (o-Ps) olmak üzere iki halde bulunur. 

Vakumda p-Ps 0,125 ns, o-Ps 142 ns yaşam ömürleri vardır. Polimerler gibi 

moleküler malzemelerde, o-Ps serbest hacimli boşluklara girdiğinde, çevredeki bir 

elektron ile sönümlenir. Bu sönüm koparma sönümü olarak adlandırılır. 

Sönümlenme işlemi o-Ps ömrünü kısaltır. o-Ps koparma sönüm süresi Nakanishi ve 

Jean tarafından önerilen yarı ampirik bir yaklaşımı içeren denklemle, daha sonra 

Eldrup tarafından geliştirilen kuantum-mekanik modeli ile doğrudan o-Ps yerleştiği 

serbest hacimli boşluğun boyutu ilişkilendirilir [132, 133]. 
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                 Eşitlik 2.1

 

Bu eşitlikte, o-Ps’un yaşam süresi (ns); R, serbest hacimli boşlukların ortamala 

yarıçapı (nm); ∆R, Ps dalga fonksiyonun girdiği çevresel derinliği gösteren bir sabittir 

(∆R= 0,1656 nm). 

PALS ile serbest hacimli boşlukların boyutu başarılı bir şekilde ölçülmesine rağmen, 

sıcaklık, pozitron ışınlaması, elektrik alanı ve polar grupları gibi faktörlerden 

etkilendiği için yapı içindeki boşlukların yoğunluğu hakkında doğrudan bilgi 

verememektedir. 

PALS deneyleri için pozitron kaynağı sodyum-22 tuzunun sulu çözeltisi 7 mm 

kalınlığına sahip, 10 mm2 alana sahip folyo üzerinde buharlaştırarak hazırlanır. 

Genellikle folyo olarak kullanılan maddeler Al, Ni ya da kapton’dur. Kurumadan 

sonra, örneğin tamamen sönümünü sağlamak için, boyut olarak folyoların aynı 

olması gerekmektedir. Folyo kenarları epoksi reçine ile yapıştırılmaktadır. Örnek 

yerleştirilirken örnek-kaynak-örnek şeklinde yerleştirilmesi gerekmektedir.  

                                                    

 22 Na →  22 Ne +  β  + ѵ e  

                   Eşitlik 2. 2 

PALS deneyinde pozitron oluşumunda sodyum-22 kullanılmasının sebebi %90,4 

gibi yüksek verimle pozitron oluşturmasıdır. Diğer bir avantajı ise, diğer izotoplara 

göre daha az zarar vermesidir.  

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.6. Sodyum-22 izotopunun 
bozunma reaksiyonu. 
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Sodyum-22 izotopunun bozunma reaksiyonunda 0,546 MeV β-spektrumlu enerji 

emisyonu sağlar, aynı zamanda 1,274 MeV’lik γ-ışını emisyonu, pozitron yarı ömür 

ölçümlerinin başla-dur γ-spektrometresiyle yapabilmesine olanak sağlar. 

Ağ yapı içindeki, serbest hacimli boşlukların ortalama yarıçapını heseplarken o-Ps 

yaşam ömrünü içeren eşitlik kullanılır. p-Ps, serbest pozitronlar ve o-Ps’un yaşam 

ömürleri MELT, CONTIN ve LT gibi programlar kullanılarak pozitron sönüm eğrisinin 

bileşenlerine ayrılmasıyla bulunur. 

2.10. Bağlanma Bölgeleri ve Dağılımlarının İncelenmesi 

Moleküler baskılı polimerler, bağlanma bölgeleri sayesinde geniş bir affinite ve 

seçicilik özelliğine sahiptir. MIP’lerde bağlanma bölgelerinin büyük çoğunluğu 

heterojen bağlanma modeline uymaktadır. Heterojen bağlanma bölgelerinin en 

önemli kanıtı, HPLC uygulamalarında sabit faz olarak MIP kullanıldığında görülen 

şiddetli pik asimetrisinin gözlenmesidir [134]. Heterojen bağlanma bölgelerinin tayini 

oldukça karmaşıktır. Bunun sebebi bağlanma deneylerinin geniş derişim 

aralıklarında yapılmasıdır. Bu nedenle bağlanma bölgelerinin dağılımı ile bazı 

kabullerin yapılması ve özgül bağlanma modellerinin uygulanması gerekmektedir. 

2.10.1. Homojen ve Heterojen Bağlanma 

Bağlanma bölgeleri, homojen ve heterojen olmak üzere ikiye ayrılmaktadır. 

Homojen bağlanma bölgeleri aynı afinite ve seçimliliğe sahip birbirleriyle tamamen 

aynı boşluklardan oluşturmaktadır [135]. Heterojen bağlanma bölgeleri ise farklı 

afinite ve seçimliliğe sahip, birbirinden farklı boşluklardan meydana gelir. Homojen 

bağlanma bölgeleri içeren MIP’ler ayırma, kataliz, tanıma gibi çeşitli uygulamalarda 

kullanılmaktadır. Heterojen bağlanma bölgelerinin karakterizasyonu oldukça 

karmaşıktır. Düşük derişimlerde, bağlanma özellikleri yüksek seçicilik ve afinite 

bölgeleri baskınken, yüksek derişimlerde düşük afinite ve düşük seçicilik bölgeleri 

etkilidir [38]. 

 



33 
 

 

 

Şekil 2.7. Homojen ve heterojen bağlanma 
bölgelerine sahip baskılı polimerlerin 
şematik gösterimi. 

 

2.10.2. Bağlanma Modelleri 

Bağlanma izotermi, çeşitli derişimlerdeki analitin bağlanma verimini ölçmektedir ve 

çözeltide kalan serbest analit miktarının (F), polimer tarafından adsorplanan analit 

miktarına (B) karşı grafiğe geçirilmesiyle elde edilir. Çözeltide serbest kalan analit 

miktarının analizi HPLC, UV-görünür bölge spektroskopisi, floresans spektroskopisi 

ile yapılmaktadır. 

B= T (toplam analit miktarı)-F ile bulunmaktadır. 

Bağlanma izoterminde, bağlanma bölgelerinin sayısı (N), bağlanma sabiti (K) ile 

gösterilmektedir. Bu değerler Langmuir, bi-Langmuir, Freundlich,  Langmuir-

Freundlich izotermlerinde kullanılmaktadır. Her bir model ayrıca bağlanma 

bölgelerinin dağılımı hakkında da bilgi vermektedir. 

2.10.2.1. Langmuir İzotermi 
Bu izoterm homojen bağlanma bölgeleri bulunan sistemler için kullanılmaktadır. 

Scatchard eşitliği, Langmuir izoterminden elde edilmiştir. 

𝐵

𝐹
= 𝐾𝑁 − 𝐾𝐵                                          Eşitlik 2.3 

 𝐵 =  
𝑁𝐾𝐹

1+𝐾𝐹
                                            Eşitlik 2. 4 

B/F’ ye karşı B grafiğinin çizilmesiyle Scatchard eğrisi elde edilir. Eğer bu eğri 

doğrusal bir eğri ise homojen bağlanma bölgelerini göstermektedir. Elde edilen 

doğrunun eğiminden bağlanma sabiti (-K), kesim noktasından ise bağlanma 

bölgerinin sayısını (N) hesaplanabilir. 

2.10.2.2. Bi- Langmuir İzotermi 
Scatchard eşitliğini içeren grafikler genellikle doğrusal değildir. Bu durum incelenen 

sistemin heterojen bağlanma bölgeleri içerdiğini göstermektedir. Doğrusal olmayan 
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Scatchard grafiklerinde, farklı bağlanma parametrelerine sahip (N1, K1, N2, K2) iki 

farklı doğru çizilmektedir. Bu iki çizgi yüksek afinite ve düşük afinite bölgelerini 

belirlemektedir. 

 

𝐵 =
𝑁1𝐾1𝐹

1+𝐾1𝐹
+

𝑁2𝐾2𝐹

1+𝐾2𝐹
                                         Eşitlik 2. 5 

 

2.10.2.3. Freundlich İzotermi 

MIP’lerdeki heterojen bağlanma bölgeleri genellikle Freundlich izotermi kullanarak 

bulunmaktadır. Freundlich izoterminde B ve F faktörlerinin yanı sıra a (bir sabit) ve 

m (heterojenlik indeksi) kullanılmaktadır. 

                                                    B =  a𝐹𝑚                                           Eşitlik 2. 6 

Freundlich izotermini uygulayabilmek için ilk olarak eşitliğin logaritması alınarak 

doğrusal bir eğri denklemi elde edilmektedir. 

log 𝐵 =  m log 𝐹 + log 𝑎                               Eşitlik 2. 7 

logB’ye karşı logF’nin grafiği çizilir, eğimden m bulunurken kesim noktası 

kullanılarak a değeri bulunur. 

Freundlich izoterminde, belli bir derişim aralığında çalışılmaktadır. Yüksek 

derişimlerde sapmalar meydana gelmektedir. Bu yüzden Freundlich izotermi düşük 

derişimlerde kullanılmaktadır. 

Baskılama sistemlerin çoğu Freundlich izotermine uygunluk göstermektedir [136]. 
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Şekil 2.8. Baskılı polimer için afinite 

dağılımları eğrisi. 

2.10.2.4. Langmuir- Freundlich İzotermi 

Langmuir-Freundlich izotermi, baskılanmış polimerlerde hem homojen hem 

heterojen bölgelerde kullanıldığı gibi heterojen bağlanma bölgelerinde yüksek ve 

düşük derişimlerde de kullanılmaktadır. 

Langmuir-Freundlich izoterminin uygulanması Freundlich izotermine 

benzemektedir. Fakat izotermi uygulamak çok daha karmaşık bir işlemdir. Bu 

izotermin en önemli avantajı hemen hemen bütün baskılı polimerlerde 

kullanılmasıdır [135]. 
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Şekil 2.9. Langmuir afinite dağılım grafiği(a), bi-
Langmuir afinite dağılım grafiği (b), Freundlich 
dağılım grafiği (c), Langmuir-Freundlich dağılım 
grafiği (d). 
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3.DENEYSEL KISIM 

3.1. Kullanılan Maddeler 

Baskılama sisteminde, hedef molekül olarak di-(2-etilhekzil) fitalat (Sigma-Aldrich), 

fonksiyonel monomer metakrilik asit (Sigma-Aldrich), çapraz bağlayıcı olarak etilen 

glikol dimetakrilat (Sigma-Aldrich) ve çözücü olarak asetonitril (Merck) kullanılmıştır. 

Kullanılan bütün kimyasallar yüksek saflıktadır. 

Tablo 3.4. Deneyde kullanılan maddeler ve kimyasal yapıları. 

 

BİLEŞİĞİN ADI BİLEŞİĞİN KİMYASAL YAPISI 

Di-2-etilhekzil fitalat 

 

Metakrilikasit (MAA) 

 

Etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) 

 

Asetonitril 
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3.2. Yöntem 

3.2.1. Polietilen (PE)/Polipropilen (PP) Dokumasız Kumaşlara Di-(2-etilhekzil) 
Fitalat Baskılı Polimerlerin Radyasyon ile Aşılanması 

Fonksiyonel monomer hedef molekül oranı 4:1 olan ve farklı oranlarda (%50, %55, 

%67) çapraz bağlayıcı içeren asetonitrilin çözücü olarak kullanıdığı çözeltiler 

hazırlandı. Aşılama için kullanılacak PE/PP dokumasız kumaşlar PP bir çekirdek 

üzerine PE bir kaplamadan oluşan iki bileşenli yapılardır. Çözeltilerin içine 1 cm x 1 

cm boyutlarında PE/PP dokumasız kumaşlar eklenmiştir. Çözeltilerden 5 dakika N2 

geçirilerek, oksijen ortamdan uzaklaştırıldı. Bu çözeltiler kullanılarak oda 

sıcaklığında γ-ışınlarının başlatıcı olarak kullanıldığı radikalik polimerizasyon 

yöntemi ile moleküler baskılı polimerler dokumasız kumaşlar üzerine aşılandı. 

Polimerizasyon öncesi kompleks oluşumunu sağlamak için ilk olarak hedef molekül 

DEHP ve fonksiyonel monomer olan metakrilik asit (MAA) karıştırıldı. Daha sonra 

çapraz bağlayıcı olarak EGDMA olarak eklendi. PE/PP dokumasız kumaşlar bu 

karışım içine daldırıldı. DEHP baskılı polimerler PE/PP dokumasız kumaşlara 

aşılandı. Aşılama oda sıcaklığında Co-60-γ kaynağı kullanılarak yapıldı. Aşılama 

işlemi iki farklı dozda (5 ve 10 kGy) gerçekleştirildi. Kontrol polimerleri 

(baskılanmamış polimer-NIP), DEHP olmadan aynı reçete kullanılarak hazırlandı. 

Elde edilen polimer yığının içinden baskılı polimerlerin aşılandığı dokumasız 

kumaşlar çıkartıldı. Dokumasız kumaşlardan hedef molekülü uzaklaştırmak için 

hacimce 0,5:4,5:5 oranında asetik asit:metanol:su çözücü karışımı ile kullanıldı. 

Yıkama suları, UV-görünür bölge spektrofotometresi ile kontrol edildi. İşleme, 

yıkama sularında hedef molekül görülmeyene kadar devam edildi. Yıkama 

tamamlandıktan sonra dokumasız kumaşlar 40°C etüvde kurutulmuştur.  
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Çizelge 3.2. DEHP/MAA oranı 1/4 olan farklı oranlarda çapraz bağlayıcı içeren 
baskılı (MIP) ve baskısız polimerlerin (NIP) bileşimleri 

 

Çapraz 
Bağlayıcı 

Oranı 
Baskılı polimerin türü 

Bileşenlerin miktarı (mol) Doz 
hızı 

(kGy) DEHP MAA EGDMA 

%50 

MIP 1 1,00×10-3 4,00×10-3 5,00×10-3 5 kGy 

 MIP 2 1,00×10-3 4,00×10-3  5,00×10-3 10 kGy 

 NIP 1 - 4,00×10-3 5,00×10-3 5 kGy 

NIP 2 - 4,00×10-3 5,00×10-3 10 kGy 

%55 

MIP 3 
1,00×10-3 4,00×10-3 6,00×10-3 5 kGy 

MIP 4 
1,00×10-3 4,00×10-3 6,00×10-3 10 kGy 

NIP 3 

- 4,00×10-3 6,00×10-3 5 kGy 

NIP 4 

- 4,00×10-3 6,00×10-3 10 kGy 

%67 

MIP 5 
1,00×10-3 4,00×10-3 10,00×10-3 5 kGy 

MIP 6 
1,00×10-3 4,00×10-3 10,00×10-3 10 kGy 

NIP 5 
- 4,00×10-3 10,00×10-3 5 kGy 

NIP 6 
- 4,00×10-3 10,00×10-3 10 kGy 
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Elde edilen baskılı ve baskısız polimerler aşılanmış dokumasız kumaşların kimyasal 

ve fiziksel özellikleri ATR-FTIR, XPS, elementel analiz, PALS ve SEM ile karakterize 

edilip bağlanma özellikleri incelendi. 

3.3. Deneysel Ölçümler 

3.3.1. Spektroskopik Ölçümler 

Moleküler baskılı polimerlerin sentezi öncesinde optimum hedef 

molekül/fonksiyonel monomer oranını belirlemek için farklı oranlarda hazırlanan 

MAA/DEHP çözeltilerindeki moleküler arası etkileşimlere dayanan değişimler UV-

görünür bölge (Varian, Cary100) spektrometresi ile incelenmiştir. Her bir spektrum 

190-800 nm dalga boyu arasında, 1,000 nm ayırıcılıkla elde edildi. 

PE/PP dokumasız kumaşlara aşılanmış polimerlerden hedef molekül uzaklaştırmak 

için kullanılan yıkama çözeltilerin içindeki hedef molekül miktarı da UV-görünür 

bölge spektrometresiyle incelenmiştir. 

Moleküler baskılı polimerlerin bağlanma özelliklerinin incelendiği çalışmalarda UV-

görünür bölge spektrometresiyle yapıldı. 

3.3.2. Fourier Transform Infra-Red (FTIR) Spektroskopisi  

Ağ yapıdan DEHP uzaklaştırıldıktan sonra PE/PP dokumasız kumaşlara aşılanan 

baskılı polimerlerin ve baskısız polimerlerin kimyasal karakterizasyonu Perkin Elmer 

Spectrum One FTIR spektrometresi kullanılarak yapıldı. Her bir spektrum 400-4500 

cm 1  dalga sayısı aralığında, 4 cm 1  ayırıcılıkla, 64 tarama sonucunda elde edildi. 

3.3.3. X-Işınları Fotoelektron Spektroskopisi 

Aşılamadan kaynaklanan morfolojik değişimler X-Işınları Fotoelektron 

Spektroskopisi (XPS) ile incelenmiştir. XPS deneyleri Thermo Scientific K-Alpha 

cihazı ile yapıldı. X-ışınları kaynağı olarak monokromatografik Al K-α kullanıldı. 

Yüzeydeki elementel bileşimin analizi 0 ile 1000 eV bağlanma enerjisi aralığında, 

400 µm spot boyutuna sahip olan X-ışınları ile yapıldı. 30 eV geçiş enerjisi ile elde 

edilen yüksek çözünürlüklü C1s, O1s, spektrumları bileşenlerine ayrılarak analiz 

edildi. 
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3.3.4. Elementel Analiz 

Baskılı ve kontrol polimerleri için elementel analiz Thermo Scientific Marka Flash 

2000 model cihaz kullanılmıştır. DEHP baskılı ve kontol polimeri için karbon, 

hidrojen ve oksijen yüzdeleri hesaplanmıştır. 

3.3.5. Taramalı Elektron Mikroskopisi (SEM) 

PE/PP dokumasız kumaşlara aşılanan baskılı polimerler altın ile kaplandıktan sonra 

yüksek vakum altında ve 5,00 kV hızlanma voltajında geri saçılmalı elektron 

tekniğinin kullanıldığı SEM (FEI, Quanta 200F) ile yapıldı. 

3.3.6. Pozitron Yok Olma Ömrü Spektroskopisi (PALS) 

Pozitron yaşam ömrü deneylerinde sodyum-22 tuzunun sulu çözeltisi kapton film 

üzerinde buharlaştırması ile hazırlanır. Kuruduktan sonra aynı boyutta kapton film 

ile üzeri kapatılır. Kapton filmler epoksi reçine ile birbirine yapıştırılır. Örnek 

analizinde sandviç düzenlemesi (örnek-kaynak-örnek) kullanıldı. Elde edilen 

deneysel spektrumlar LT9 [72] programları ile çözümlendi. 

 

 

 

Şekil 3.10. Örnek-kaynak-örnek sandviç düzenlemesi. 
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4. SONUÇLAR 

4.1. Fonksiyonel monomer/ Hedef Molekül Oranının Optimize Edilmesi 
Çok bileşenli bir sistem olan moleküler baskılı polimerlerin (MIP) performanslarını 

etkileyen en önemli faktörlerden biri sistemi oluşturan bileşenler ve bu bileşenlerin 

oranlarının doğru olarak belirlenmesidir. Bu amaçla bu çalışmada sentez öncesinde, 

fonksiyonel monomer ile hedef molekül arasındaki oranın belirlenmesi için UV-

görünür bölge spektroskopisi (Varian, Cary100)  ile moleküler etkileşimler 

incelenmiştir. Fonksiyonel monomer olarak daha önce literatürde DEHP’in 

baskılanmasında kullanılmış olan metakrilik asit (MAA) kullanıldı. Bu çalışmada 

kullanılan fonksiyonel monomer/hedef molekül oranı 2:1, 4:1, 8:1 olan sulu çözeltiler 

hazırlandı. Yapılan çalışma sonucunda en kararlı kompleksin MAA/DEHP oranın 

4:1 olduğu durumda oluştuğu belirlenmiştir (Şekil 4.11) . 

Kovalent olmayan baskılamalarda, kararlı bir yapı oluşturabilmek için fonksiyonel 

monomer miktarının hedef molekülünün miktarından fazla olması gerekmektedir. 

Ama fazla miktarda eklenen fonksiyonel monomer özgül olmayan bağlanma 

bölgelerinin oluşmasına neden olmaktadır. 2:1 oranı DEHP ile MAA arasında güçlü 

bir etkileşim oluşturmaya yeterli olmadığı gözlemlendi. 8:1 oranında ise fazla 

miktarda eklenen fonksiyonel monomerlerin kendi aralarında etkileşime girmesine 

neden oldu. Le Chatelier prensibine göre polimerizasyon öncesinde kompleksin 

kararlılığını arttırmak için fonksiyonel monomerin miktarının arttırılması 

gerekmektedir. Monomer miktarının artmasıyla bağlanma bölgelerinin sayısı 

artacak ve bunun sonucunda seçicilik faktöründe artış meydana gelecektir. Ama 

fazla miktarda eklenen fonksiyonel monomer de ağ yapı içinde rastgele dağılarak 

özgül olmayan bağlanma bölgelerine neden olur [55]. 
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Şekil 4.11. Değişen MAA/DEHP oranlarına sahip çözeltilerin DEHP çözeltisine karşı 

elde edilen fark spektrumları. 

 

4.2. Işınlama Süresi ve Farklı Miktardaki Çarpaz Bağlayıcı Aşılama Oranı 
Üzerindeki Etkisi 

PE/PP dokumasız kumaşlara baskılı polimerlerin aşılanması üzerine toplam doz 

miktarının ve çapraz bağlayıcı miktarının etkileri incelendi. Bu amaçla ışınlamalar 5 

ve 10 kGy olmak üzere iki farklı dozda yapılırken, çapraz bağlayıcı oranı %50, %55 

ve %67 olan baskılı polimer çözeltileri kullanıldı. Aşılama oranı PE/PP dokumasız 

kumaşlardaki kütle artışına göre hesaplandı. 

Aşılama oranı =
Wf−Wo

Wo
× 100                            Eşitlik 4. 7 

Burada,  

Wf: Yıkanmış baskılı polimer aşılanmış PE/PP dokumasız kumaşın ağırlığı 

Wo:  Aşılanmamış PE/PP dokumasız kumaşın ağırlığı 

Işınlama dozuna ve çağraz başlayıcı madde miktarına bağlı olarak aşılama oranını 

değişimi Şekil 4.12’de verilmiştir. Şekilden görüldüğü gibi ışınlama dozunun ve 

çapraz bağlayıcı miktarının artmasıyla beraber PE/PP dokumasız kumaşlara baskılı 

polimerlerin aşılanması da arttı. 
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Şekil 4.12. Dokumasız PE/PP kumaşlara DEHP baskılı polimerlerin aşılama oranın 
(%), doza ve çapraz bağlayıcı miktarına bağlı olarak değişimi. 

 

4.3. Aşılamanın ATR- FTIR ile Kontrol Edilmesi 

PE/PP dokumasız kumaşlara DEHP:MAA:EGDMA (1:4:5) oranındaki çözelti, 5 kGy 

ve 10 kGy dozda ışınlaması yapıldı. ATR-FTIR ile ışınlama dozunun aşılama 

üzerindeki etkisi incelendi.  
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Farklı dozlarda ışınlanarak PE/PP dokumasız kumaşlara aşılanan baskılı polimerler 

benzer spektrumlar elde edilmiştir. 2925 cm-1 - 2915 cm-1 ‘de görülen keskin ve çoklu 

pik sp3 C-H gerilme piki, 1451 ve 1369 cm-1’ de sp3 C-H eğilmelerinden kaynaklanan 

pikler hem aşılı hem de aşılı olmayan PE/PP dokumasız kumaşlarda görülen ortak 

piklerdir. Sadece aşılanan kumaşlarda görülen 1724 cm-1’de karbonil grubunun 

gerilme pikidir. 1260 cm-1’de karboksilik asitlerin C-O gerilmesinin pikidir. 1146 cm-

1’ de görülen pik C-O-C gerilmesinden kaynaklanan piktir. 10 kGy dozla PE/PP 

dokumasız kumaşlara aşılanan polimerlerde pik şiddetleri daha fazladır. Elde edilen 

pikler poli(MAA) ve poli(EGDMA)’ya ait pikleri göstermektedir. 

MIP’lerin aşılandığı PE/PP dokumasız kumaşların ve baskılanmamış kumaşlar 

(NIP) için elde edilen ATR-FTIR spektrumları Şekil 4.14’te verildi. Spektrumlarda 

MIP ile aşılanan yapı içinde spektroskopik olarak herhangi bir değişime sebep 

olmadığı görülmüştür. MIP ve NIP için çok benzer spektrumlar elde edildi. 

 

 

Şekil 4.13. PE/PP dokumasız kumaşın, 5 kGy ışınlama ile kumaşa aşılanan MIP’in 
ve 10 kGy dozla kumaşa aşılanan MIP’in FTIR spektrumu 
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Farklı oranlarda çapraz bağlayıcı içeren, aynı fonksiyonel monomer/hedef molekül 

oranına sahip baskılı polimerler için elde edilen FTIR spektrumları Şekil 4.14’te 

görülmektedir.1724 cm-1‘de görülen karbonil grubunun gerilme piki ile 1146 cm-1’de 

görülen ve C-O-C gerilmesinden kaynaklanan piklerin şiddetlerinde çapraz 

bağlayıcı miktarının artmasıyla artış gözlenmektedir.  

Şekil 4.14. PE/PP dokumasız kumaşa 1:4:5 oranında hazırlanan 5 kGy dozla 
aşılanan MIP ve NIP için ATR- FTIR spektrumu 
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 Şekil 4.15. a)MIP 2 b) MIP 4 c). MIP 6 Şekil 4.15. Çapraz bağlayıcı oranları farklı olan a) MIP 2 (%50) b) MIP 4 (%55) ve 
c) MIP 6 (%67) için elde edilen ATR-FTIR spektrumları 

Dalga sayısı cm-1 

T%
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4.4. MIP Aşılanmış Dokumasız Kumaşların Taramalı Elektron Mikroskopisi 
(SEM) ile Karakterizasyonu 

PE/PP dokumasız kumaşlara 5 kGy ve 10 kGy dozlarında yapılan aşılama 

sonucunda yüzeyde meydana gelen değişimler SEM ile incelendi. Işınlama 

dozunun artmasıyla PE/PP dokumasız kumaşların lif kalınlıklarının arttığı 

görülmüştür [72]. Aşılama yapılmadan önce PE/PP dokumasız kumaşların ortalama 

lif kalınlıkları 9,393 µm iken, 5 kGy dozla aşılama yapıldıktan sonra 13,53 µm’ye, 10 

kGy dozla aşılama yapıldığında ise 15,40 µm’ye çıktığı görülmüştür. 

Şekil 4.16. a) PE/PP dokumasız kumaş aşılamadan önce, b) MIP 1, c) MIP 2 
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4.5. Aşılanmış ve Aşılanmamış Dokumasız Kumaşların Elementel Analiz 
Yöntemi ile Karakterizasyonu 

Elementel analiz sonuçlarında PE/PP dokumasız kumaşta düşük miktarda olsa 

oksijene rastlandı. Bunun nedeni yapının zaman içinde oksidatif bozunmasından 

kaynaklandığı düşünülmektedir [137]. Aşılama sonucunda da oksijen yüzdesinde 

artış olduğu görülmüştür. DEHP baskılı polimerin aşılandığı PE/PP dokumasız 

kumaşlardan hedef molekül uzaklaştırıldıktan sonra elde edilen karbon, hidrojen 

oksijen yüzdeleri kontrol polimerindeki değerlere benzeyen yüzdeler elde edilmiştir. 

Aşılama sonucunda oksijen yüzdesinde artış görülmüştür. 

 

Çizelge 4. 3. PE/PP dokumasız kumaşlara aşılanan DEHP baskılı (MIP) ve kontrol 
polimerleri (NIP) için elementel analiz sonuçları. 

 

 % C % H % O 

PE/PP Dokumasız Kumaş 85,27 13,68 1,05 

MIP 56,33 7,48 35,99 

NIP 55,36 7,28 37,36 

DEHP Uzaklaştırılmış MIP 54,98 7,14 37,88 

 

4.6. Aşılanmış ve Aşılanmamış Dokumasız Kumaşların X- Işınları Fotoelektron 
Spektroskopisi (XPS) ile Karakterizasyonu 

DEHP baskılı ve kontrol polimerlerinin PE/PP dokumasız kumaşlara aşılanmaları ile 

yüzeyde oluşan modifikasyon XPS kullanılarak C1s piklerinin yüksek çözünürlükte 

analizleri ile değerlendirildi. PE/PP dokumasız kumaşın XPS spektrumunda C1s için 

284,28 eV (C-C ve C-H) ve 285,08 eV’de (C-O) görülen iki bileşenli bir pik ile 292,18 

eV’de daha düşük bir şiddetli pik gözlenmektedir. PE/PP dokumasız kumaşların dış 

kaplamasını oluşturan PE için hava ortamında oksijene bağlanan karbon atomların 

yüzdesinin arttığı Beamson ve arkadaşları tarafından rapor edilmiştir [120]. DEHP 

baskılanmış PE/PP dokumasız kumaşların C1s pikinin 284,98 eV (C-C, C-H), 

285,98 eV (C-O) ve 288,98 eV (O-C=O) olmak üzere üç bileşenden oluştuğu 

görülmüştür. Kontrol polimerlerinin aşılanması sonucunda elde edilen örneklerin 

C1s piki ise 285,08 eV (C-C, C-H) , 286,48 eV (C-O), 289,08 eV (O-C=O) 

görülmüştür. 
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Çizelge 4.4. PE/PP dokumasız kumaşlar ile bu 
kumaşa aşılanmış MIP ve NIP için yüzeydeki 
elementlerin yüzde bileşimleri. 

 

 
PE/ PP Dokumasız 

Kumaş MIP NIP 
% C 84,47 79,31 77,88 

%H 15,53 20,69 21,21 

 

Hedef molekül uzaklaştırıldıktan sonra DEHP baskılı polimerlerin aşılandığı PE/PP 

dokumasız kumaşlar için XPS analizi yapılmış ve kontrol polimerlerine benzeyen 

sonuçlar elde edilmiştir. 

Şekil 4.17. a) PE/PP dokumasız kumaş, b) bu kumaşa aşılanan kontrol (NIP 1) 
ve c) DEHP baskılı polimer (MIP 1)  için XPS spektrumları. 

Bağlanma Enerjisi (eV) 
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4.7. MIP ve NIP Aşılanmış Dokumasız Kumaşların Pozitron Yok Olma Ömrü 
Spektroskopisi (PALS) ile Karakterizasyonu 

Baskılı polimerlerin özgül bağlanma özelliklerini etkileyen önemli faktörlerden biri ağ 

yapı içindeki bağlanma bölgelerinin büyüklüğüdür. PE/PP dokumasız kumaşlara 

aşılanan DEHP baskılı ve kontrol polimerlerinin ağ yapı içindeki bağlanma 

bölgelerinin büyüklükleri PALS ile incelendi. PALS spektrometresinden elde edilen 

tipik bir durulma (annihilation) grafiği Şekil 4.18’de verildi. Farklı yaşam ömürleri 

içeren çok bileşenli PALS spektrumları LT programı ile değerlendirilmiştir [138]. 

 

 

 

Şekil 4.18. Tipik bir PALS spektrumu 

MIP ve NIP yapılarında bulunan serbest hacimli boşluk büyüklükleri 

karşılaştırıldığında, DEHP baskılı polimerler için sentez sırasında ortamda bulunan 

hedef molekülün etkisiyle daha büyük boşlukların elde edildiği görülmüştür [139].  

Çapraz bağlayıcı miktarının artmasıyla serbest hacimli boşlukların yarıçapında 

azalma meydana geldiği gözlendi. Bunun sebebi çapraz bağlanma yoğunluğunun 

artmasıdır. 

Şekil 4.19’da görüldüğü gibi ışınlama dozunun artmasıyla aşılanmış dokumasız 

kumaşların nano boşluk çapında bir azalma olmuştur. Bu düşüşün sebebi ışınlama 

dozunun artmasıyla çapraz bağlanma yoğunluğunun artmasıdır.  

Sa
yı

m
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Sonuçlar, DEHP’in moleküler çapı 0,525 nm ile sonuçları ile uyumludur [140]. 

 

 
Şekil 4.19. PE/ PP dokumasız kumaşlara aşılanan DEHP baskılı ve kontrol 
polimerlerin değişen çapraz bağlayıcı oranı ve doz miktarının serbest hacimli 
boşlukların çapına etkisi. 

 

4.8. DEHP Baskılı Polimerler İçin Bağlanma Çalışmaları 

PE/PP dokumasız kumaşlara baskılı ve kontrol polimerleri aşılandıktan ve baskılı 

polimerlerden hedef molekül uzaklaştırıldıktan sonra 60 ppm [127] derişimdeki 

çözeltilerde bağlanma çalışması yapıldı. Katı faz ekstraksiyon (SPE) kartuşlarına 

baskılı ve baskısız polimerlerin aşılandığı dokumasız kumaşlar doldurulmuştur. 60 

ppm derişimine sahip 3 mL [127] DEHP çözeltisi bu kartuşlardan geçirildi. Geri 

bağlanma sonrasında çözeltide serbest kalan DEHP miktarı UV-görünür bölge 

spektrometresiyle tayin edildi. 

Yapılan çalışma sonucunda en iyi bağlanma MIP 1 baskılı polimerden elde edildi. 

Bunun sebebi çapraz bağlayıcı oranı ve doz miktarıdır. Bağlanma bölgelerinin 

oluşumunda çapraz bağlayıcı oranı büyük bir rol oynamaktadır. Çapraz bağlayıcı 

miktarının artmasıyla beraber bağlanma oranlarında düşme görülmektedir. Bu 

çalışmada da çapraz bağlayıcı miktarının artması sonucunda hedef molekülün yapı 

içine difüzyonunun güçleştiği için bağlanma oranında azalma görülmüştür. Çapraz 
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bağlayıcı oranın artması hedef molekülün ortamdan uzaklaştırılmasını zorlaştırdığı 

için geri bağlanmada hedef molekülün bağlanma oranını da azaltmaktadır (Çizelge 

4.5). 

Dozun artmasıyla beraber çapraz bağlanma yoğunluğu artmaktadır. Bu durum da 

hedef molekülün yapıya difüzyonunu zorlaştırdığı için bağlanma kapasitesinin 

düşmesine neden olmaktadır. 

Çizelge 4.5. 60 ppm derişimdeki baskılı ve kontrol polimerlerin bağlanma sonuçları. 

 

 

Bağlanma sonuçlarının en yüksek olduğu 1:4:5 oranında 5 kGy dozla PE/PP 

dokumasız kumaşa aşılanan baskılı ve kontrol polimer için farklı derişimlerde (2,5-

100 mg/mL) bağlanma çalışmaları yapıldı. 

Moleküler baskılı polimerler için bağlanma özellikleri adsorpsiyon izoterm 

modelleriyle incelenmektedir. Adsorpsiyon izotermi bağlanma çalışmalarında belli 

bir derişimdeki analitin bağlanmış ve çözeltideki serbest analit miktarı arasındaki 

ilişkiyi kapsamaktadır.  

Bileşenlerin mol 
oranı 

Doz miktarı 
(kGy) 

Baskılı polimerin 
türü mg/g kuru polimer 

1:4:5 5 MIP 1 2,15 

1:4:5 5 NIP 1 1,00 

1:4:5 10 MIP 2 1,75 

1:4:5 10 NIP 2 1,10 

1:4:6 5 MIP 3 2,00 

1:4:6 5 NIP 3 0,89 

1:4:6 10 MIP 4 1,71 

1:4:6 10 NIP 4 0,99 

1:4:10 5 MIP 5 1,88 

1:4:10 5 NIP 5 0,96 

1:4:10 10 MIP 6 1,65 

1:4:10 10 NIP 6 0,94 
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Bu çalışmada bağlanma özelliklerini değerlendirmek amacıyla bi-Langmuir (Şekil 

4.20 ve Şekil 4.21) ve Freundlich izotermleri (Şekil 4.22) kullanıldı.  

 

0

0,5

1

1,5

2

2,5

0 20 40 60 80 100 120

B
 (

m
g/

g)

Başlangıç Konsantrasyonu (mg/L)

MIP

NIP

y = -58,038x + 26,941
R² = 0,8795

y = -1,193x + 6,3001
R² = 0,9335

0

2

4

6

8

10

12

14

0 0,5 1 1,5 2 2,5

B
/F

  (
m

L/
g)

B (mg/g)

Yüksek Afinite Bölgeleri

Düşük Afinite Bölgeleri

Şekil 4.21. 1:4:5 hedef molekül/ fonksiyonel monomer/ çapraz bağlayıcı oranında 
5 kGy dozla ışınlanarak hazırlanan baskılı ve kontrol polimerin farklı derişimlerde 
bağlanma izotermi. 

Şekil 4.20. Scatchard eğrileri (B; 1 g baskılı polimer tarafından tutulan DEHP 
miktarı, F; bağlanma sonrasında çözeltide kalan serbest DEHP miktarı) 
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Bi-Langmuir modeli kullanılarak farklı özelliklere sahip yüksek ve düşük afinite 

bölgeleri olmak üzere iki ayrı bağlanma bölgesi değerlendirildi. 

Scatchard eğrilerinden sınırlayıcı eğilimler analizi ile yüksek ve düşük afinite 

bölgelerindeki ortalama bağlanma bölge sayıları (N) ve bağlanma sabiti (K) 

hesaplandı. 

B =  (
N1K1F

1+𝐾1𝐹
)  +  (

N2K2F

1+𝐾2𝐹
)                                   Eşitlik 4. 8 

 

Çizelge 4. 6. Scatchard eğrilerinin sınırlayıcı eğilimler analizi ile yüksek ve düşük 
afinite bölgeleri için elde edilen bağlanma bölge sayıları (N)  ve bağlanma sabitleri 
(K). 

 

 Yüksek Afinite Bölgeleri Düşük Afinite Bölgeleri 
N (mg/g) 0,464 5,29 
K (mL/g) 58,0 1,19 
R2 0,879 0,933 

 

Düşük derişimlerde, bağlanma özellikleri yüksek afinite bölgelerinde gerçekleşirken, 

yüksek derişimlerde düşük afinite bölglerinde gerçekleşmektedir [40]. Bağlanma 

parametrelerine bakıldığı zaman (N ve K) DEHP baskılı polimerlerin karakteristik 

moleküler baskılı polimer bağlanma davranışına sahip olduğu görülmüştür. 

Karakteristik davranış sergilemesinin nedeni düşük derişimlerde, özgül 

bağlanmanın baskın olduğu yüksek afinite bölgelerinde bağlanma sabit (K) değeri, 

düşük afinite bölgelerinden çok daha fazladır. Bağlanma bölge sayıları (N) değeri 

ise düşük afinite bölgelerinde daha fazladır. 
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Heterojen bağlanma bölgelerinin incelenmesi amacıyla baskılı ve baskısız polimer 

için Freundlich izotermi çizildi. Freundlich parametreleri m (heterojenlik indeksi) ve 

a (sabit) grafik kullanarak hesaplanır. 

 

Çizelge 4. 7. Baskılı polimer için hesaplanan m ve a değerleri. 
 

 R2 M a 
Aşılanmış MIP 1 0,989 0,669 3,80 

 

Freundlich parametrisinde m değeri 1 olduğu zaman homojen sistemi, m değeri 

sıfıra yaklaştığı zaman ise heterojen sistem olduğunu göstermektedir. Bizim 

sonuçlarımız da m değeri 1’e yaklaştığı için homojen bağlanma bölgelerinin daha 

fazla olduğu söylenebilir [141].Şg 

Sonuç olarak çizilen bağlanma izotermlerin R2 değerleri karşılaştırıldığında DEHP 

baskılı polimerlerin heterojen Freundlich modeline daha uygun olduğu görülmüştür. 

Şekil 4.22. Freundlich eğrileri (B; 1 g baskılı polimer tarafından tutulan 
DEHP miktarı, F; bağlanma sonrasında çözeltide kalan serbest DEHP 
miktarı). 
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4.9. Özgül Bağlanma Çalışmaları 

DEHP baskılı polimerlerin özgül bağlanma özelliklerinin değerlendirilmesi amacıyla 

kimyasal açıdan benzer olan di-metil fitalat (DMP), di-etil fitalat (DEP), di-bütil fitalat 

(DBP) kullanıldı.  

Tablo 4. 1. DEHP ile karşılaştırmada kullanılan diğer fitalatlar. 

 

BİLEŞİĞİN ADI BİLEŞİĞİN KİMYASAL YAPISI 

Dibütil fitalat (DBP) 

 

Dietil fitalat (DEP) 

 

Dimetil fitalat (DMP) 

 

 

Özgül bağlanma 60 ppm fitalat çözeltilerinde bağlanma değerleri elde edilmiştir. Bu 

çalışmalarda baskılı polimerin DEHP’e karşı seçimli bir ayırma gösterdiği 

görülmüştür. DEHP baskılı polimer için, kontrol polimeri ile elde edilen bağlanma 

değerlerine yakın bağlanma değerlerinin elde edilmesi DEHP baskılı polimerlerin 

DMP, DEP ve DBP için herhangi bir seçiciliğe sahip olmadığını kanıtlamaktadır. 

DEHP baskılı polimerde DMP, DEP, DBP için gözlemlenen bağlanmanın nedeni, 

baskılı polimerin gözenekli yapısından özgül olmayan bağlanmalar ile açıklamak 

mümkündür. Baskılamanın başarısı, analitin hem MIP’e hem de NIP’e bağlanma 

ilgisi belirlenerek baskılama faktörü (IF) ile tespit edilir. IF, MIP’e bağlanan DEHP 
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miktarının, NIP’e bağlanan DEHP miktarına oranı olarak Eşitlik 4. 9’da gösterilen 

eşitlik yardımıyla hesaplandı. 

𝐼𝐹 =
𝑀𝐼𝑃 (𝑘′)

𝑁𝐼𝑃 (𝑘′)
                                        Eşitlik 4. 9 

Bu moleküller için elde edilen baskılanma faktörleri 0,92 ile 1,4 arasında değişirken 

DEHP için 2,15 olarak elde edildi. Baskılı polimerlerin bu moleküllere karşı herhangi 

bir seçiciliği olmadığını, baskılı ve baskısız polimerler için elde edilen bağlanma 

değerlerinin birbirine çok yakın olması kanıtlamaktadır. DEHP için baskılı polimerde 

elde edilen bağlanma değeri 2,15 iken, baskısız polimer için elde edilen değer 

1,0’dır. 

 

Şekil 4.23. MIP 1 ve NIP 1 polimerleri için 60 ppm farklı fitalat çözeltilerinin 
bağlanma değerleri. 
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5. SONUÇLAR 

Bu çalışmada DEHP baskılı polimerlerin PE/PP dokumasız kumaşlara aşılanması 

üzerine çapraz bağlayıcı ve absorplanan doz miktarının etkisi incelendi. Fonksiyonel 

monomer olarak metakrilik asitin kullanılmasının nedeni, kovalent olmayan bir 

baskılanma işleminde hidrojen bağı oluştururken hem donör hem de akseptör gibi 

davranabilmesidir. Metakrilik asit bu özelliği sayesinde geri bağlanmada daha fazla 

analitin tutulmasını sağlamaktadır. Hedef molekül/fonksiyonel monomer oranı UV- 

görünür bölge spektrometresi kullanılarak optimize edilmiştir. Daha sonra gama 

ışınlarının başlatıcı olarak kullanıldığı radikalik polimerizasyon yöntemiyle DEHP 

baskılı polimerler PE/PP dokumasız kumaşlara aşılandı. Baskısız (kontrol) 

polimerler, DEHP olmaksızın baskılı polimerlerle aynı şekilde sentezlendi. 

Hazırlanan baskılı polimerlerin bağlanma kapasiteleri ve özellikleri hedef molekülün 

farklı derişimlerinde incelendi. Buna ek olarak kimyasal açıdan DEHP’e benzeyen 

farklı moleküller kullanılarak özgül bağlanma özellikleri incelendi. Elde edilen 

sonuçlar özetlenecek olursa, 

● Bu çalışmada fonksiyonel monomer ile hedef molekül arasındaki oranı belirlemek 

için UV-görünür bölge deneyleri yapılmış ve optimum fonksiyonel monomer/hedef 

molekül oranı 4:1 olarak belirlenmiştir. 

● PE/PP dokumasız kumaşlara DEHP baskılı polimerlerin aşılanması gama 

ışınlaması ile gerçekleştirildi. 

● Sadece aşılanan kumaşlarda 1724 cm-1’de karbonil grubunun gerilme piki, 1260 

cm-1’de karboksilik asitlerin C-O gerilmesinin piki ve 1146 cm-1’de C-O-C 

gerilmesinden kaynaklanan pik görülmektedir. 10 kGy dozla PE/PP dokumasız 

kumaşlara aşılanan polimerlerde pik şiddetleri daha fazladır. 

● PE/PP dokumasız kumaşlara aşılama sonucunda absorplanan dozun etkisi SEM 

ile incelendi. PE/PP dokumasız kumaşların ortalama lif kalınlıklarının 9,393 µm'den 

5 ve 10 kGy dozla aşılama yapıldıktan sonra sırasıyla 13,53 ve 15,40 µm’ye arttığı 

görülmüştür. 

● PALS analizleri ile DEHP’in moleküler çapı ile uyumlu bağlanma bölgelerinin 

oluştuğu gösterildi. Baskılı polimerler için PALS spektrumlarının LT değerlendirmesi 



60 
 

ile elde edilen serbest hacimli boşluk çapı 0,545 nm iken, kontrol polimerleri için bu 

değer 0,335 nm olarak hesaplandı.  

● PE/PP dokumasız kumaşlara baskılı ve kontrol polimerleri aşılandıktan ve baskılı 

polimerlerden hedef molekül uzaklaştırıldıktan sonra katı faz ekstraksiyon (SPE) 

kartuşları kullanılarak 60 ppm derişimdeki çözeltilerde bağlanma çalışması yapıldı. 

Yapılan çalışma sonucunda en iyi bağlanma hedef molekül/fonksiyonel 

monomer/çapraz bağlayıcı oranı 1:4:5 olan, 5 kGy dozla ışınlanarak hazırlanan 

baskılı polimer (MIP 1) için elde edildi.  

● Bağlanma sonuçlarının en yüksek olduğu MIP1 ve NIP1 polimerin farklı 

derişimlerde bağlanma çalışması yapıldı.  

●  Heterojen bağlanma özelliklerinin incelenmesi için bi- Langmuir ve Freundlich 

izotermleri çizilmiştir. Bağlanma özelliklerinin Freundlich modeline daha uygun 

olduğu görülmüştür. 

● DEHP baskılı polimerlerin özgül bağlanma özelliklerinin değerlendirilmesi 

amacıyla kimyasal açıdan DEHP'e benzeyen DMP, DEP, DBP bileşikleri kullanıldı. 

PE/PP dokumasız kumaşlara aşılanan DEHP baskılı polimerlerin DMP, DEP, DBP 

ile karşılaştırıldığında DEHP için en yüksek seçimliliği gösterdiği görülmüştür. DMP, 

DEP, DBP karşılaştırıldığında sırasıyla 1,1, 0,92, 1,4 kat daha iyi baskılandığı 

görülmüştür. 

●  Sahikh ve arkadaşları tarafından yapılan çalışmada bağlanma izoterminde m 

değerleri MIP için, 0,11 bulunurken bizim çalışmamızda 0,669 bulunmuştur [15]. Bu 

durumda m değerinin bizim çalışmamız da 1’e daha yakın olması PE/PP dokumasız 

kumaşlar aşılanan DEHP baskılı polimerlerin daha fazla homojen bağlanma 

bölgeleri içerdiğini göstermektedir. 

● Jin ve arkadaşları (2013) tarafından yapılan başka bir çalışmada, baskılama 

faktörü sırasıyla DEHP, DMP, DEP, DBP için 2,09, 1,19, 1,23, 1,28’dir [142]. Bizim 

çalışmamız da DEHP, DMP, DEP, DBP için 2,15, 1,10, 0,92, 1,40 baskılanma 

faktörleri elde edildi. 

● Bu tez kapsamında yapılan çalışmaların sonucunda DEHP’in özgül bağlanma 

sonuçlarının daha iyi çıkmasının nedeni, PE/PP dokumasız kumaşın yüzeyine 
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baskılı polimerlerin aşılanması ile bağlanma ve özgül seçiciliğin iki boyutta 

gerçekleşiyor olması, bağlanma bölgelerine ulaşabilirliğinin arttırılmasıdır. 
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