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Manyetik FesO4 Nanopartikiillerinin Siyanurik Kloriir Yoluyla Poli (¢e-Kaprolakton)’ a
Baglanmasi, Termal ve Manyetik Ozelliklerinin Incelenmesi

Mustafa Ersin PEKDEMIRY", Mehmet COSKUN?

OZET: Bu ¢alismada oncelikle halka agilma polimerizasyon ydntemiyle poli (e-kaprolakton) (PCL)
sentezlendi. Ardindan PCL’ ye siyaniirik kloriir (CC) bilesigi baglandi ve 3-aminopropil trimetoksisilan
ile kaplanmis manyetik Fe3Os nanopartikiilleri (MNP) ile modifiye edildi. Sentezlenen polimerlerin
karekterizasyonu FT-IR, H-NMR ve ¥C-NMR ile yapildi. Termal veriler a-MNP’ nin termal
kararliliginin (PCL-g-CC) baglandiktan sonra diistiiglinii gosterdi. Titresimli numune manyetometre
(VSM) 6l¢iimlerinden (a-MNP)’ nin doygunluk manyetizasyon degeri (Ms) 52.07 emug™ ve [PCL-g-
CC-g-(a-MNP)]’ nin Ms degerinin ise 32.08 emug? oldugu belirlendi. Ayrica VSM &l¢iimlerinden
partikiil boyutlar1 a-MNP ve [PCL-g-CC-g-(a-MNP)] i¢in sirasiyla 15.98 nm ve 21.41 nm olarak
hesaplandi. [PCL-g-CC-g-(a-MNP)] SEM goriintiisiinde a-MNP’ nin polimer igerisinde hapsoldugu
belirlenirken, EDX verilerinde goriilen Fe atomu, yapida MNP’ nin oldugunu kanitlar niteliktedir.

Anahtar Kelimeler: e-kaprolakton, siyanurik kloriir, nanopartikiil, manyetizasyon, SEM

Linking Magnetic FesO4 Nanoparticles to Poly (e-caprolactone) via Cyanuric Chloride,
Investigation of Thermal and Magnetic Properties

ABSTRACT: In this study, firstly poly (e-caprolactone) (PCL) was synthesized by ring opening
polymerization. Next, cyanuric chloride (CC) was bonded to PCL and modified by magnetic Fe3O4
nanoparticles capped with 3-aminopropyl trimethoxysilane. Synthesized polymers were characterized
by FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR. Thermal datas showed that thermal stability of a-MNP decreased after
bonded to (PCL-g-CC). It was determined from the vibrating sample magnetometer (VSM)
measurements that the saturation magnetization (Ms) of a-MNP and PCL-g-CC-g-(a-MNP)] were 52.07
emug? and 32.08 emug®. Additionally, particle sizes of a-MNP and [PCL-g-CC-g-(a-MNP)] was
calculated 15.98 nm and 21.41 nm, respectively. While determining that a-MNP was trapped in the
polymer in the SEM image of [PCL-g-CC-g-(a-MNP)], the Fe atom seen in the EDX data proves that
there was MNP in the structure.
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GIRIS

1,3,5 triazin tiirevlerinin biyokimya alaninda degerli olmalarindan dolay1 tip g¢aligmalarinda
(antiviral (Wang ve ark., 2003), antikanser (Kumar ve ark., 2010), antimikrobiyal (Ma ve ark., 2011)
yaygin olarak kullanilmaya devam etmektedir. Triazol halkasindaki aromatik yer degistirme derecesini
kontrol etme triazin kimyasinin en dikkat ¢ekici 6zelligidir. Siyaniirik kloriir’ iin (CC) s-triazin halkasi
igeren farkli bilesiklerin sentezinde kullanildigi bilinmektedir (Blotny, 2006). CC diisiik maliyetli bir
reaktiftir ve yapisinda bulunan klor atomlar1 uygun niikleofillerle yer degistirilebildigi i¢in mono-, di-,
tri- siibstitiie edilmis tiirevler halkaya rahatlikla girebilirler (Popiotek, Baran, 2015). Birincil amin,
ikincil amin ve hidrazin tiirevleriyle CC’ nin yapisinda bulunan {i¢ klor atomunun farkli sicakliklarda
yer degistirme tepkimesi verdigi literatiir calismalarinda sikca ifade edilmistir. Buna gore eger yapidaki
tek klor atomunun yer degistirmesi isteniyorsa 0 °C’ de, iki klor atomunun yer

degistirmesi 30-50 °C ve ¢ok fazla istenilmemesine ragmen ii¢ klor atomunun birden yer
degistirmesi isteniyorsa yaklagik 90 °C civarinda reaksiyonlarin siirdiiriilmesi gerekmektedir (Chang,
Matuszko, 1962).

Manyetik nanopargaciklarin (MNP) biyomolekiillerle baglanmasini saglamak i¢in organik bir
baglayic1 gerekmektedir (Xie ve ark., 2006). Son yillarda 6zellikle enzimlerin nanotanecikler {izerine
modifikasyon caligmalar1 lizerine yogun bir ilgi gosterilmektedir. Yiiksek yiizey alanlarinin olmasi,
kolay sentezlenebilirligi, diisiik maliyeti ve diisiikk toksisite Ozelliklerinden dolayr manyetik
nanotanecikler ¢alismalarda tercih edilmektedir (Pekdemir ve ark., 2012). Ancak MNP’ lerin ylizey
fonksiyonel gruplarinin yetersiz olmasindan ve kiimelenme problemlerinden dolay1 biyomolekiillere
dogrudan baglanmasi zordur. Bu nedenle biyomolekiillere uyumlu bilesiklerle kaplanmasi
gerekmektedir. Suana kadar yapilan ¢aligmalarda 6zellikle kitosan ve dextran gibi polimerler kullanilmis
ve aktivitesi yiiksek enzimlerin modifikasyonunda yiiksek basari saglanmistir. Enzimin dogrudan
nanotaneciklere baglamak igin ise genelde CC gibi organik molekiiller kullanilmistir (Soozanipour ve
ark., 2019). CC bilesigi, yiizeyleri modifiye edilen MNP’ lerin —OH gruplarin1 aktive etmede
kullanilmaktadir (Kalkan ve ark., 2012). CC maliyetinin diisiik olmasi, kemosecici 6zelligi ve
biyouyumlu olusu, biyomolekiillerin immobilizasyonunda kullanilmasin da etkili olmustur
(Soozanipour ve ark., 2015).

Bu calismada, biyouyumlu bir polimer olan e-kaprolakton (ECL) polimeri halka agilma
yontemiyle sentezlenmis ve CC bilesiginin iki klor atomu iizerinden kovalent olarak baglanmasi
saglanmigtir. CC’ nin bosta kalan klor atomuna ise dnceden 3-amino propil trimetoksisilan (APTS) ile
modifiye edilmis MNP baglanmis ve bu sayede ECL polimerine manyetik 6zellik kazandirilmigtir.
Sentezlenillen polimerin karakterizasyonu FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR ile saglanmistir. Ayrica TGA
ve DSC ile termal kararliligina bakilmig ve SEM-EDX ile yiizey morfolojileri incelenmistir. Son olarak
elde edilen MNP baglandiktan sonra elde edilen polimerin manyetik 6zelligi Titresimli Numune
Manyetometresi (VSM) ile belirlenmistir.

MATERYAL VE YONTEM
MNP’ nin 3-aminopropil trimetoksisilan (APTS) ile Modifikasyonu

100 mL etil alkol igerisinde 0.50 gram MNP olacak sekilde ¢ozelti hazirlandi ve homojenizator de
dispers edildi. Yaklasik 500 mL mutlak alkol ilave edildi ve 30 dakika boyunca dispers edilmeye devam
edildi. Homojen hale gelen ¢ozeltiye 4.80 mL APTS tek bir seferde eklendi ve manyetik karistiricida 7
saat boyunca oda kosullarinda karisitirildiktan sonra 2 giin boyunca geri sogutucu altinda 1sitma yapildi.
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Reaksiyon sonrasi giiclii bir miknatis yardimiyla APTS kapli manyetik nanopargaciklar (a-MNP) ayrildi
ve etanol ile 3 kez manyetik yikama yapildi ve 40 °C’ de vakumlu etiivde kurumaya birakildu.

Poli (e-kaprolakton) Sentezi

0.60 gram (6.6 mmol) 1,4 biitandiol ve 3.76 gram (33 mmol) e-kaprolakton ve ¢oziicii olarakta 30
mL toluen 100 mL’lik reaksiyon balonuna konularak manyetik karisitiricida karistirildi. Katalizor olarak
1-2 damla Sn(Oct): ilave edilerek 30 dakika boyunca Ar gazi gegirildi ve balonun agz1 sikica kapatilarak
yag banyosunda 120 °C’ de reaksiyon devam ettirildi. Elde edilen poli (e-kaprolakton) (PCL) hekzanda
coktiiriildii.
PCL’ nin Siyanurik kloriir’ e baglanmasi

50 mL diklorometan igerisine 2.94 gram (5.70 mmol) PCL ve 760 mL (5.70 mmol) trietilamin
ilave edildi. Reaksiyon sicakligi 0 °C’ ye getirildikten sonra 1.00 gram CC (5.40 mmol) eklenerek 24

saat boyunca reaksiyon devam ettirildi. Reaksiyon sonunda olugan HCl/amin tuzu siizme ile ayrildi ve
ortamdaki ¢oziicii evaporatorle uzaklastirildi. Elde edilen PCL-g-CC buzdolabinda muhafaza edildi.

APTS kaph MNP’ nin PCL-g-CC ile reaksiyonu

Oncelikle 0.10 gram a-MNP 100 mL etil alkol igerisinde iyice dispers edildi. Dispers edilen (a-
MNP) ¢ozeltisine 25 mL etil alkol igerisinde ¢6ziilmiis olan 1.30 gram PCL-g-CC ¢ozeltisi ilave edildi.
Bir siire manyetik karistiricida oda kosullarinda karistirilan ¢ozelti 2 giin boyunca reflux edildi ve MNP
baglanan polimer ¢ozeltisi giiglii bir miknatis yardimiyla alindi ve etil alkol ile yikama yapildi. 40 °C’
de vakumlu etiivde kurumaya birakildi. [PCL-g-CC-g-(a-MNP)] polimerinin sentez agamalar1 Sekil 1’
de ayrintili olarak verilmistir.

o
(> + /\NOH En(Oet), 4( \(H
HO OiCH 097 C—uCH:j‘:_D}—H
o 4 saat, 120 °C n
(o]

Sekil 1. [PCL-g-CC-g-(a-MNP)]’ nin sentez reaksiyonu
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BULGULAR VE TARTISMA

PCL, (PCL-g-CC) and [PCL-g-CC-g-(a-MNP)] polimerlerinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 2’ de
verilmistir. PCL’ ye ait spektrumda 3440 cm™’ de OH gerilmesi, 2940 ve 2865 cm™’ de alifatik CH
gerilmeleri, 1734 cm™’ de e-kaprolakton halkasindaki karbonil’ e ait gerilme titresimi(-C=0) ve 734 cm’
1> de pik ise metilendeki CH egilme (rock) titresimine ait olan piklerdir. PCL-g-CC’ ye ait spektrumda
iIse 1734 cm-1" deki —C=0 pikinin 1731" e kaydig1 goriilmiistiir. Ayrica yapiya CC baglandig1 igin
triazin halkasina ait 1361 cm™’ de C-N gerilme titresimi ve 1511 cm™’ de ise C=N gerilme titresimleri
goriilmektedir. 848 cm™” deki pik ise CC’ de bulunan klor atomuna ait C-Cl gerilme titresimidir. Yapiya
APTS kapli MNP baglandiktan sonra meydana gelen [PCL-g-CC-g-(a-MNP)] polimerine ait FT-IR
spektrumunda APTS’ ye ait 3400-3290 cm™ araliginda NH gerilme titresimi ve 950 cm™’ de NH egilme
titresimleri goriildii. Yine aym sekilde APTS molekiiliine ait Si-O-Si asimetrik ve simetrik gelime
titresimleri sirastyla 1040 ve 1105 cm-!’ deki sinyallere atfedilmistir. Ayrica manyetik Fe3Oa
nanopartikiillerinin varligin1 gosteren Fe-O gerilme titresimlerinin ise 575-630 cm-1’ deki sinyallerin
oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 2. PCL, PCL-g-CC ve [PCL-g-CC-g-(a-MNP)]’ nin FT-IR spektrumlari

Poli (e-Kaprolakton)’ un *H-NMR spektrumu Sekil 3° de, degerlendirmesi ise Tablo 1° de
verilmistir.
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Sekil 3. PCL’ nin *H-NMR spektrumu
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Cizelge 1. PCL’ nin *H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm)

Sinyal Tiiri

7,3
3.95
3.53
3.03
2.20
1,57
1.28

Coziict piki
-—-OCH2CH2CH2CHz-0-(OC)-(CH)s-OH
--O(CH2)s-0-(OC)-(CH)a-CH,-OH
---O(CH_2)4-0-(0C)-(CH)s-OH
---O(CH>)s-0O-(0C)-CH.CH>CH,- CH>CH>0OH
---OCH2-CHz- (CH2)2-O-(0C)-(CH2)s-
--O(CH2)s-0-(OC)-CH2CHa- CHy-

PCL polimeri CC ile reaksiyona girdikten sonra elde edilen (PCL-g-CC) polimerine ait 3C-NMR
spektrumu Sekil 4’ de verilirken, spektrumun degerlendirmesi ise Tablo 2’ de gosterilmistir.

- O —

oMo~ n TON A —40ONNLWLN
@ S ANGQ NO=NnMn
NN n MMO TANXOLWL T
— - — LWOOLW MMOMANANAN
~ I ~ =\

200

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
ppm

Sekil 4. (PCL-g-CC)’ nin **C-NMR spektrum

Cizelge 2. (PCL-g-CC)’ nin 3C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm)

Sinyal Tiiri

173.3
173.2
150.5
63.94
63.73
60.67
34.21
32.61
32.16
28.27
25.52
25.35
24.55

karbonil karbonu (3 nolu C)

CC’ deki CI’ a bagl karbon (1 nolu C)

CC’ de O atomuna bagl karbon (2 nolu C)
biitandiol hakasinin O atomuna bagli olan CH> karbonuna ait (9 nolu C)
O atomuna bagli 4 nolu C’ a ait

Ug grupta OH’ a bagli CH2 (13 nolu C)
Karbonile bagli CH2 (8 nolu C)

Ug grupta bulunan 12 nolu C’ a ait

5 nolu CH2’ ye ait

Biitandiolde arada kalan CH>’ lere ait (10 nolu C)
6 nolu CH2’ ye ait

11 nolu C’ a ait

7 nolu C’ a ait

2734



Mustafa Ersin PEKDEMIR ve Mehmet COSKUN 10(4): 2730-2739, 2020

Manyetik FesOs Nanopartikiillerinin Siyanurik Kloriir Yoluyla Poli (e-Kaprolakton)’ a Baglanmasi, Termal ve Manyetik
Ozelliklerinin Incelenmesi

Sekil 5’ te a-MNP ve [PCL-g-CC-g-(a-MNP)]’ ye ait TGA egrileri verilmistir. Saf MNP’ ye ait
TGA egrisinde %3’ lik bir agirlik kaybi vardir (Pekdemir, 2019). Silan grubu igeren APTS ile
fonksiyonellestirilmis MNP’ nin 100 ile 600 °C arasinda %17’ lik agirlik kaybinin nedeni, hem su kaybi
hemde organik grup ayrigmasi ile ilgilidir (Seckin ve ark., 2010). TGA egrisi, yapiya APTS baglandigini
net olarak gostermektedir. [PCL-g-CC-g-(a-MNP)]’ ye ait TGA egrisine bakildiginda, %41’ lik agirhik
kayb1 oldugu goriilmiistiir. %17’ lik agirlik kaybinin a-MNP’ ye ait oldugu diistintildiiglinde geriye kalan
yaklasik %25°lik agirlik kaybinin, yapiya baglanan PCL ve CC’ den kaynaklanmaktadir. Baslangig
bozunma sicakligi (T;), a-MNP ve [PCL-g-CC-g-(a-MNP)] i¢in sirasiyla 299 °C ve 226 °C oldugu

goriildil.

100 4 ——
80 \
&
< 604 a-MNP
= —— PCL-g-CC-g-(a-MNP)
o
< 40-
20 4
O | | | | |
0 100 200 300 400 500 600

Sicaklik (°C)
Sekil 5. a-MNP ve [PCL-g-CC-g-(a-MNP)]’ nin TGA egrileri
Tablo 3’ de ise PCL, (PCL-g-CC) ve [PCL-g-CC-g-(a-MNP)] polimerlerinin DSC egrilerinden
elde edilen camsi gegis sicakligl (Tq) degerleri verilmistir. Saf PCL’ nin Ty degeri 23.1 °C iken yapiya
once CC, ardindan a-MNP baglandik¢a Tq degerleri sirasiyla 25.2 °C ve 42 °C olarak bulunmustur. PCL
zincirleri arasi alandaki mesafe CC ve a-MNP baglandikca azalmakta yani serbest hacimde bir azalma
meydana gelmektedir. Bu durum Ty degerlerinin artmasina sebep olmaktadir.

Cizelge 3. PCL’ nin MNP baglanana kadar elde edilen polimerlerinin Tq degerleri

Polimer T4 (°C)
PCL 23.1
PCL-g-CC 25.2
PCL-g-CC-g-(a-MNP) 42

En son elde edilen polimer manyetik 6zellik gosterdigi icin VSM ile elde edilen manyetizasyon
egrileri Sekil 6’ da gosterilmistir. a-MNP ile [PCL-g-CC-g-(a-MNP)] polimerinin manyetizasyon
egrileri karsilastirilmistir. Yapiya PCL ve CC baglandiktan sonra doygunluk manyetizasyon degerinin
(Ms=32.08 emug™) diistiigii sekilde goriilmektedir.
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60

—=—a-MNP
1 —— PCL-g-CC-g-(a-MNP)
40 -

Ms=52.07 emu/g

Ms= 32.08 emu/g
20 -

Moment (emu/g)

-20 -

40 4

-60

T T T T T T
-45000  -30000  -15000 0 15000 30000 45000
Manyetik Alan (G)

Sekil 6. a-MNP ve [PCL-g-CC-g-(a-MNP)]’ nin Manyetizasyon egrileri

VSM dl¢iimlerinden (Sekil 6) siiperparamanyetik malzemelerin ¢ = 0 noktasindaki e§iminden yola
¢ikarak manyetik partikiillerin boyutlarinin hesaplanabildigi bilinmektedir (Kommareddi ve ark., 1996)
(YYaacob ve ark., 1995). Asagidaki esitlikteki do/dH degeri manyetik siisseptibilite degerini vermektedir

(Burke ve ark., 2002).
1
18kT (22 3
dinag = (LH)O> 1)

TpMg?

Esitlik 1.” de; T kelvin sicakligi, k Boltzman sabiti, p APTS kapli MNP’ nin yogunlugu do/dH
degeri 6=0 noktasindaki manyetizasyon egrisinin egimi ve Msise doygunluk manyetizasyon degeridir.
Bu esitlik kullanilarak a-MNP ve [PCL-g-CC-g-(a-MNP)]’ nin partikiil boyutlar1 sirasiyla 15.98 ve
21.41 nm olarak hesaplandi.

a-MNP’ nin SEM goriintiisii Sekil 7’ de, EDX verileri ise Sekil 8’ de gosterilmektedir. [PCL-g-
CC-g-(a-MNP)] polimerinin SEM goriintiisiine bakildiginda (Sekil 9) MNP’ lerin polimer igerisinde
hapsoldugunu sdyleyebiliriz. Sekil 10° daki EDX analizinde polimere a-MNP baglandiktan sonra yapida
olmasi gereken Si ve Fe atomlar1 goriilmektedir.

1um

e —
Sekil 7. a-MNP’ nin SEM goriintiisii

Mag= 60.00KX EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 10mm
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cps/eV
1.0+
0.8
: El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
J [wt.%] [wt.%] [at.%] [wt. %]
c - - - -
0.6
0 Fe 26 K-series 3033 78.05  49.78 1.53
4 Fe Si Fe 0 8 K-series 18.25  40.62 2.39
1 C & K-series 2.89 8.58 1.52
0'4t Si 14 K-series 0.81 1.02 0.09
1 Total: 57.99 100.00 100.00
0.24
0.0- e e B B B e e e
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
keV
Sekil 8. a-MNP’ nin EDX analizi
1pm EHT=2000kV Signal A= SEY 2000m EHT =2000kV Signal A= SE1
WD = 80mm Mag= 1000KX WD = 80mm Mag= 5000KX
Sekil 9. [PCL-g-CC-g-(a-MNP)]’ nin SEM gbriintiisii
x 0.001 cps/eV
1000+
800+
1 El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
c0o® ! N [wt.5]  [wt.3] [at.3] [Yfﬁl
1 Fe 26 K-series 1729 51.26 88.33 66.31 1.96
0 8 K-series 84 3.67 6.32  16.56 1.99
C 6 EK-series 18 2.47 4.26 14.85 2.6l
Si 14 K-series 29 0.39 0.€7 1.00 0.11
N 7 EK-series 2 0.25 0.43 1.21 0.71

Total: 58.03 100.00 100.00

e T
8 10 12 14 16 18 20
keV

Sekil 10. [PCL-g-CC-g-(a-MNP)]’ nin EDX analizi
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SONUC

Calismada sentezlenen polimerler Oncelikle FT-IR spektroskopisi ile karakterize edilmeye
calisildi. PCL’ nin karakteristik pikleri 1734 cm-1’ de ki C=0O gerilme titresimi ve 734 cm-1" deki
metilene ait CH egilme titresimleridir. Yapiya CC baglandiktan sonra 1361 cm-1° de C-N gerilme
titresimi ve 1511 cm-1" de ise C=N gerilme titresimleri ortaya ¢ikmistir. Son olarak 575-630 cm™* deki
Fe-O bagina ait olan sinyal APTS kapli MNP baglandigini kanitlar niteliktedir. Karakterizasyonu daha
iyi yapmak icin oncelikle sentezlenen PCL’ nin 'H-NMR spektroskopisine bakilarak yapi iyice
dogrulanmis oldu. CC yapisinda H bulunmadigi igin (PCL-g-CC) polimerini karakterize etmek igin *H-
NMR vyeterli olmayacagindan **C-NMR ile de desteklendi. $3C-NMR” de; 173.2 “ deki sinyal (CC’ deki
Cl atomuna bagli karbon) ve 150.5 ¢ deki sinyal (CC’ deki O atomuna bagli karbon) CC’ nin baglandigini
net olarak gostermistir. Ayrica polimerlerin termal analizleri de yapildi ve TGA egrileri Sekil 5° de
verildi. TGA egrilerine bakildiginda a-MNP' nin T;i degerinin 299 °C iken, yapiya (PCL-g-CC)
baglandiginda Ti degerinin 226 °C’ ye diistiigii goriildii. Bu durum (PCL-g-CC) polimerinin a-MNP’ nin
termal kararliligini diisiirdiigli anlamina gelebilir. Ayrica PCL polimerine diger bilesikler baglandik¢a
polimerin hareketinin azaldigi ve serbest hacmin de arttigindan dolayr Ty degerlerinin arttig
goriilmektedir.

Sekil 6 da verilen manyetizasyon egrisinden a-MNP’ nin Ms degeri 52.07 emug™ iken, [PCL-g-
CC-g-(a-MNP)] polimerinin Ms degeri 32.08 emug™ olarak bulundu. Esitlik 1> den a-MNP’ nin tanecik
boyutu 15.98 nm, [PCL-g-CC-g-(a-MNP)]’ nin tanecik boyutu ise 21.41 nm olarak hesaplandi. [PCL-g-
CC-g-(a-MNP)] polimerinin Sekil 9’ daki SEM goriintiisiine bakildiginda, APTS bagli MNP’ lerin
sentezlenen polimerlerin igerisinde hapsoldugu bu nedenle tam anlamiyla goriilemedigi belirlendi.
Ancak EDX analizinde goriilen Fe atomu yapiya a-MNP’ nin baglandigin1 dogrulamistir.
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