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OZET

Fosfor Veya Silisyum Iceren Nanoparc¢acik Temelli Yeni Sivi
Sintilasyon Materyallerinin Sentezi
ACIKGOZ, Zehra
Yiiksek Lisans Tezi, Niikleer Bilimler Anabilim Dali
Tez Danismani: Prof. Dr. Perihan UNAK
Haziran 2019, 96 Sayfa

Bu tez ¢alismasinin amaci, daha gevreci, ekonomik yesil sentez denebilecek
dogal bilesikler ve nanomateryaller sentezlenerek yeni sivi1 sintilasyon materyalleri
olugturmaktir. Olusturulan yapilardan birisi Lawson molekiiliiniin (2-hydroxy-1,4-
naphthoquinone) fosfat iceren tiirevi olan Lawson diphosphate (Lawson-P)’dir.
Bunun i¢in ¢ikis maddesi olarak kina (Lawsonia inermis) bitkisinin bilesenlerinden
biri olan Lawson molekiilii fosforillenerek Lawsondiphosphate (Lawson—P)
sentezlenmistir. Daha sonraki asamada ise silikalanarak silikali Lawson-P (LW-P-
O-(Si(OH)3) olusturulmustur.

Uzerinde ¢alisilan diger sistem ise TiO2 nanopargaciklar: ve silikali ve silanli
tiirevleridir. Bunun i¢in TiO2 nanoparcaciklar1 sentezlenmis, silika ile kaplanarak
silikali TiO2 nanoparcaciklari (TiO2-O-Si(OH)s) ve silanli TiO2 nanoparcaciklari
(TiO2-0O-Si-(CH2)3NH3) olusturulmustur.

Olusan yapilarin kalite kontrol islemleri icin yliksek performansli sivi
kromatografisi (HPLC) cihazi kullanilarak her bir sentez agsamasmin HPLC analizi
yapilmistir. Fourier donilisimlii kizil Gtesi spektrometresi (FT-IR) yontemi ile
kimyasal yap1 analizleri, florimetrik analiz ile floresans 6zellikleri incelenmistir.
Yiizey Ozellikleri i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM), dinamik 151k sagilimi
methodu (DLS) ile yapilmuistir.

I- 131, Tc- 99m, Sr- 90 ve |- 125 radyoniiklidleri kullanilarak sentezi yapilan
nanosistemlerin sivi sintilator olarak kullanilabilirligi incelenmis ve ticari sivi
sintilator materyali olarak kullanilan diisopropylnaphthalene ile karsilagtirilmastir.

Sonuglar kina bitkisinden elde edilen Lawson molekiiliiniin 6zellikle silikal1
tirevinin ve TiO2 nanoparcaciklarmin silikali tiirevlerinin geleneksel ticari
sintilatorlere gore alternatif olabilecegini gostermistir.

Anahtar sozciikler: Lawson, TiO», sintilator, sivi sintilasyon sayaci, sivi

sintilasyon cihazi, 1-131, Tc-99m, Sr-90



ABSTRACT

Synthesis of New Liquid Scintillation Materials Based on Phosphorus or
Silicium Containing Nanoparticles
ACIKGOZ, Zehra
MSc in Nuclear Sciences Department
Supervisor: Prof. Dr. Perihan UNAK
June 2019, 96 pages

The aim of this thesis is to create new liquid scintillation materials by synthesizing
natural compounds and nanomaterials which can be called greener synthesis. One
of the compound was Lawson diphosphate (Lawson-P), a phosphate-containing
derivative of the Lawson molecule (2-hydroxy-1,4-naphthoquinone). For this
purpose, the Lawson molecule, one of the main molecules of the henna (Lawsonia
inermis) plant, was phosphorylated and Lawsondiphosphate (Lawson - P) was
formed. In the next step, Lawson-P (LW-P-O- (Si (OH) 3) was formed, which was
silicified by silica. The other system studied is TiO> nanoparticles and their silicate
and silane derivatives. TiO, nanoparticles were synthesized, coated with silica to
form TiO2 nanoparticles (TiO2-O-Si (OH)3) and silanated to form silane coated
TiO2 nanoparticles (TiO2-O-Si-(CH2)3NH2). HPLC analysis of each synthesis step
was performed by using high performance liquid chromatography (HPLC)
equipment for quality control of the resulting structures. Fourier transformed
infrared spectrometry (FT-IR) method, chemical structure analysis, fluorometric
spectra were investigated. The scanning electron microscope (SEM) for surface

properties was performed by dynamic light scattering method (DLS).

The use of nanosystems synthesized using 1-131, Tc-99m, Sr-90 and I- 125
radionuclides as liquid scintillators was investigated and compared with

diisopropylnaphthalene used as commercial liquid scintillator material.

The results showed that the silicon derivatives of the Lawson molecule
obtained from the henna plant and the silicate derivatives of the TiO2 nanoparticles
could alternatively be an alternative because they did not show toxicity with respect

to conventional commercial scintillators.

Keywords: Lawsonia inermis, TiO, Scintillator, Liquid scintillation counter,
Liquid scintillation device, 1-131, Tc-99m . Sr- 90
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ONSOZ

Bu ¢alismada olusturulan yapilardan birisi Lawson molekiiliiniin (2-hydroxy-
1,4-naphthoquinone) fosfat iceren tiirevi olan Lawson diphosphate (Lawson-P)’d1r.
Bunun igin ¢ikis maddesi olarak kma (Lawsonia inermis) bitkisinin ana
molekiillerinden biri olan Lawson molekiilii fosforillenerek Lawsondiphosphate
(Lawson—P) olusturulmustur. Daha sonraki asamada ise silikalanarak silikali

Lawson-P (LW-P-O-(Si(OH)3) olusturulmustur.

Uzerinde ¢alisilan diger sistem ise TiO2 nanopargaciklar: ve silikali ve silanli
tiirevleridir. Bunun i¢in T1O2 nanopargaciklar1 sentezlenmis, silika ile kaplanarak
silikali TiO2 nanoparcaciklart (TiO2-O-Si(OH)3) ve silanli TiO2 nanopargaciklari
(TiO2-0O-Si-(CH2)3NH>) olusturulmustur.

Bu tez calismasinda 1-131, Tc-99m, Sr- 90 ve |- 125 radyoniiklidleri
kullanilarak sentezi yapilan nanosistemlerin sivi sintilator olarak kullanilabilirligi
incelenmis  ve  ticari  swvi  sintilator  materyali  olarak  kullanilan

diisopropylnaphthalene ile karsilagtirilmistir.

[ZMIR
10/06/2019
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1. GIRIS

Bu tez c¢alismasi ile daha gevreci, ekonomik yesil sentez denebilecek dogal
bilesikler ve nanomateryaller kullanilarak yeni sivi sintilasyon materyalleri
olusturulmasi amag¢lanmistir. Olusturulan yapilardan birisi Lawson molekiiliiniin
(2-Hydroxy-1,4-Naphthoquinone) fosfat igeren tiirevi olan Lawson diphosphate
(Lawson-P)’dir. Bunun i¢in ¢ikis maddesi olarak kina (Lawsonia inermis) bitkisinin
ana  molekiillerinden biri olan Lawson  molekiilii ~ fosforillenerek
Lawsondiphosphate (Lawson-P)  sentezlenmis, daha sonraki asamada ise
silikalanarak silikali Lawson-P (LW-P-O-(Si(OH)3) olusturulmustur.

Uzerinde ¢alisilan diger sistem ise TiO2 nanopargaciklari ve silikali ve silanl
tiirevleridir. Bunun i¢in TiO2 nanoparcaciklar1 sentezlenmis, silika ile kaplanarak
silikali TiO2 nanoparcaciklari (TiO2-O-Si(OH)3) ve silanli TiO2 nanopargaciklari
(TiO2-0O-Si-(CH2)3NH>) olusturulmustur.

En ¢ok kullanilan ticari siv1 sintilasyon materyallerinden biri olan diisopropil
naftalen 6zellikle sular ve deniz canlilar1 agisindan tehlikeli olarak tanimlanmis bir
kimyasaldir. Diger sivi1 sintilasyon materyalleri de benzer 6zellik tagimaktadir. Bu
tip kimyasallarin kullanimin1 azaltmak ancak g¢evreci yesil yaklagimlarla ayni
ozelliklere sahip yeni molekiillerin iiretilmesi ile olabilir. Bu nedenle bu yaklasimla
bu tez ¢alismasinda daha cevreci bir yaklasimla bilinen bitkisel molekiillerden
cikilarak ve nanopartikiiller kullanilarak yeni sivi sintilasyon materyallerinin

olusturulmasi ve 6zelliklerinin incelenmesi amaglanmistir.

Antik ¢agdan beri bilinen bitkiler arasinda 6nemli bir yeri olan kina bitkisinin
kimyasal bilesenleri arasinda lawsone, gallik asit, glikoz, mannitol, re¢ine, zamk,
alkoloid, a- ve B-iyononlar, azotlu bilesikler, oleik asit, behenik asit, arakidik asit,
stearik asit, palmitik asit, linoleik asitten olusan kompozit, balmumu ve

renklendirici maddeler bulunmaktadir (Gagandeep, 2010).

Kma yapraklari, tiiysiiz, kiigiik, koyu yesil renkli ve mizrak seklindedir.
Kirmizi-turuncu renklendirici maddeler igermektedir. Yapraklarinda luteolin-7-0-
glikozid, luteolin-3-0-glikozid, stigmasterol, kozmosiin, asasetin, p-kumarik asit,
fraksetin, skopoletin, eskuletin, naftalen, lawsoniasit, laliosit, apiin, apigenin,

lupeol, betulin, betulinik asit bilesikleri bulunmaktadir. Yapraklarinm antifungal,



antihiperglisemik, hepatoprotektif, antioksidan, antibakteriyel, analjezik ve
antipiretik aktiviteleri yapilan ¢alismalar ile ortaya konmustur (Malekzadeh F.,
1968; Mohsin et al., 1989; Dasgupta et al., 2003; Hemalatha et al., 2004; Arayne et
al., 2007; Endrini et al., 2007; Saadabi, 2007).

Kina bitkisindeki ana bilesik ise lawsone (2-Hydroxy -1,4 Naphthoquinone)
(C10H603) dur. Tiire ismini veren bu bilesik bitkinin en ¢ok yapraklarinda
mevcuttur. Saf hali turuncu renkte ve hidrofiliktir (Cartwright-Jones, 2000).
Yapilan ¢caligmalar Lawsone bilesiginin, HbSS anemi hiicrelerini inhibe ettigini,
kan oksijen affinitesini arttirdigini, tripsin enzimi inhibator etkisi yarattigini,
antikoagulant ve antioksidan etkilere sahip oldugunu, bakteriostatik ve bakterisidal
aktivitesinin bulundugu gostermistir (Kumar et al.,, 1985; Endrini et al. 2007;
Yogisha et al., 2002; Sultana et al., 2009; Sujit et al., 2011). Bu g¢alismada
olusturulan sistemler, ¢ikis maddesi olarak kina (Lawsonia inermis) bitkisinin ana
molekiillerinden biri olan Lawson molekiilii (2-Hydroxy-1,4-Naphthoquinone),
fosfat igeren tiirevi olan Lawson diphosphate (Lawson-P) ve Lawson diphosphate
silikalanarak silikali Lawson-P (LW-P-O-(Si(OH)3).’ dir.

Uzerinde calisilan diger sistem ise TiO2 nanopargaciklari, TiO;
nanoparg¢aciklarinin silikali ve silanli tiirevleridir. TiO> kristal yapisina bagli olarak
yakin UV bdlgede sogurma yapan yaklagik olarak 3- 3,2 eV bant araligina (band
gap) sahip bir metal oksittir. Bir molekiiliin band aralig1 o molekiiliin sogurma
yaptig1 en uzun dalga boyu hakkinda da bilgi verir. Hava ve sudan organik
kirleticilerin degredasyonu igin yar1 iletkenlerden biri olan TiO2, fiziksel ve
kimyasal kararllik, yliksek katalitik aktivite, yiiksek oksidatif gii¢, diisiik maliyetle
elde edilmesi ve tiretim kolayligindan dolay1 genis bir kullanim alanina sahiptir

(Fujishima et al 1972,2000, Hoffmann et al 1995, Hisanga et al 1990).

TiO2 nanopargaciklarin var olan ve gelecekte umut edilen uygulamalari;
boya, dis macunu, UV 1sigindan korunma, fotokataliz, fotovoltaik, sensor ve
elektrokromiklerdedir. TiO. nanoparcaciklar elektron band boslugu 3eV’ den
yiiksek ve UV bolgede yiiksek absorbsiyona sahiptir. Optik ve biyolojik dzellikleri
UV 1sigindan korunma uygulamalarinin da kullanimina olanak saglar (Gupta et al,
2002, Hwang et al, 2003, Kim et al, 2002, Mahltig et al, 2005, Popov et al, 2005,
Zhang et al, 2000). TiO. nanopargaciklar cam tiretimlerinde sis (bugu) 6nleyici
fonksiyonlariyla gozliiklerde, aynalarda ve siiperhidrofilik, siiperhidrofobik



yiizeylerde kullanilir (Gu et al, 2002, Sirghi et al, 2003, Takata et al, 2000,2003).
Bu c¢alismada TiO2 nanopargaciklari sentezlenmis, silika ile kaplanarak silikali
TiO2 nanopargaciklar1 (TiO2-O-Si(OH)3) ve silanli TiO2 nanopargaciklari (TiO2-
O-Si-(CH2)3NH2) olusturulmustur.

Bu tez c¢alismasinda 1-131, Tc-99m, Sr-90 ve 1-125 radyoniiklidleri
kullanilarak sentezi yapilan nanosistemlerin sivi sintilator olarak kullanilabilirligi
incelenmis  ve ticari  sivi  sintilator  materyali  olarak  kullanilan

diisopropylnaphthalene ile karsilastirilmstir.

S1v1 sintilasyon sayim sistemi ( Liquid Scintillation Counter ( LSC )) yaygin
olarak diisiik enerjili beta yayicilarinin Olglilmesi ve radyasyonun varliginin

arastirilmasi i¢in kullanilan bir tekniktir.

Bu 6l¢iim tekniginde 6rnekler aromatik ¢oziicii (6nceleri benzen ya da toluen,
son zamanlarda daha az tehlikeli ¢zeltiler ) ve sintilator olarak bilinen diger katki
maddelerinin az miktarmi igeren bir kokteylde ¢oziinilir. Beta parcaciklar1 ¢oziicii
molekiilden 6rnege enerji transferi sirasinda yayilir; bdylece her beta yayilimi bir
151k pulsu meydana getirir. Sivi sintilasyon kokteylleri radyoizotoplarin yaydigi
enerjiyi sogurur ve 151k parildamalar: (sintilasyon) gibi yeniden yayar (emisyon).
Bu iki islemi, yani sogurma ve emisyonu gergeklestirmek i¢in, kokteyl iki temel
bilesen, ¢oziicii ve ¢ozilinen igerir. Coziici, radyoaktif bozunma enerjisini sogurma
islemini gergeklestirir. Coziicli iginde ¢oziilmiis ¢oziinen molekiilleri, sogrulan
enerjiyi 1s18a doniistiiriir. Pek ¢ok farkli kokteyl farkli numune kompozisyonlarinda
kullanim araligini genisletmek i¢in ek maddeler igerir, fakat sintilasyonu ¢oziicii ve

¢Ozlinen karigimi saglar.

Stvi1 sintilasyon Ol¢iim yonteminde 6rnekler saydam ya da yar1 saydam (cam,
plastik) kiiciik vialler icine konulur ve sivi sintilasyon sayaci i¢ine yerlestirilir.

Sayacilar 2 adet fotogogaltici tiipe sahiptir.

Stv1 sintilasyon sayacinin ideal sartlardaki sayim verimi diisiik enerjili beta
yayici olan trityum i¢in yaklagik %30, yiiksek enerjili beta yayict olan fosfor-32
i¢in yaklasik olarak %100 oranindadir. Baz1 kimyasal bilesikli ve yiiksek oranda
renkli (boyali) ornekler sayim islemini engelleyebilir. Quench (soniim) olarak
bilinen bu engel veri diizeltmesi ya da 6rnegin dikkatli bir sekilde hazirlanmasiyla

asilabilir. P-32 gibi yiiksek enerjili beta yayicilar kokteylsiz sintilasyon sayicisinda



sayilabilir. Cherenkov sayimi olarak bilinen bu teknik, fotogogaltic1 tiip tarafindan
dogrudan algilanan Cherenkov radyasyonuna dayanir. Bu deneysel igerik i¢indeki
Cherenkov saymmi genellikle hizli kaba ol¢timlerde kullanilir, ¢linkii 6rnek
geometrisinin neden oldugu degisimlere daha duyarhdir.

(http://en.wikipedia.org/wiki/Liquid scintillation counting)




2. GENEL BIiLGIiLER
2.1 Sintilasyon dedektorleri

Sintilatorler, iyonlastirict radyasyonun bu maddeler icerisinden gectiginde
151k piriltist veren kati, s1iv1 ve gaz materyallerdir. I1k olarak 1910 yilinda Rutherford
tarafindan alfa sagilmasi deneylerinde kullanilmistir. Alfa parcaciklar1 ZnS (¢inko
stilfit) ekran tizerine ¢arptirilmis ve ekran iizerinde piriltilar gozlemlenmistir. Pratik
sintilasyon dedektorlerinin yapilmasi 1947 yilinda Kallman ve diger arastirmacilar
tarafindan fotocogaltici tiiplerin 151k dedektdrii olarak kullanilmasiyla miimkiin
olmustur (Committee on the Biological Effects of lonizing Radiations, 1988).1deal

bir sintilasyon maddesinin 6zellikleri asagidaki gibi olmalidir:

* Yiiklii parcaciklarin kinetik enerjilerini yiiksek bir sintilasyon etkinligi ile

dedekte edebilecek 151ga ¢evirmelidir.

* Bu doniisiim dogrusal olmalidir, yani 151k verimi sogurulan enerji ile genis

bir aralikta orantili olmalidir.

* [s181n etkin bir sekilde toplanmasi i¢in ortam kendi salinim dalga boyunu

gecirgen olmalidir.

 Hizli sinyal pulslarinin olusumu i¢in olusan liiminesansin (aydinlanmanin)

azalim zamani kisa olmalidir.

» Materyalin optik kalitesi iyi olmali ve istenilen boyutta dedektor

yapilabilmelidir.

* Sintilasyon 151g1n1n fotogogaltict tiipe (PM tiip) etkin bir sekilde aktarimi

i¢cin kirilma indeksi camin indeksine yakin olmalidir.

Hig bir materyal ayni zamanda bu kriterleri saglayamaz, bazi 6zellikleri iyi
olan sintilatdrlerin diger 6zellikleri istenildigi gibi olamaz. Inorganik kristaller
arasinda sodyum iyodiir, organiklerde ise plastik ve organik yapili stvilar en popiiler
olanlaridir. Inorganiklerin 151k verimi ve dogrusallif1 en iyiyken, cevap zamanlar1
nispeten yavastir. Organik sintilatorler ise daha az 151k verimindedirler ama c¢ok
hizhidirlar. Bilesik maddelerinin yiilksek atom numaralari ve yogunluklari
inorganikleri gama spektroskopisi i¢in en uygun yaparken, organikler beta

spektroskopisi ve hizli notron dedeksiyonunda tercih edilirler.



Floresans, herhangi bir sekilde uyarilmig bir yapinin aniden goriiniir 151k
salmasidir. Fosforesans ise floresansa gére daha uzun dalga boylu 15181n daha yavas
bir siirede salinmasidir. Gecikmis floresans ise ani floresans ile ayni emisyon
spektrumunda ancak uyarilma sonrast uzun salinim zamani ile karakterize edilir
(Glindiiz ald1g1 glines 151811 gece geri veren ates bocegi bu olaya giizel bir 6rnektir).
Dedeksiyon isleminde gelen radyasyonun etkilesmesinden hemen sonra 1sik

salinmasi gerekir.

Radyasyon dedeksiyon isleminin gergeklestirilebilmesi i¢in bu 151k
dagiliminin bir yiik pulsuna ¢evrilmesi gerekir, bunun i¢in de fotogogaltici tiipler
sintilatorlerle beraber kullanilirlar ve tiiplin katotuna ulasan sintilasyon fotonlar1

burada elektronlara ¢evrilirler. Daha sonra tiip anotunda bir yiik pulsu elde edilir.
2.1.1 inorganik Kristaller

Inorganik maddelerde sintilasyon mekanizmasi maddenin kristal latisi ile
belirlenmis enerji durumlarina baglhidir. Elektronlar, yalitkan ya da yar1 iletken
olarak siniflandirilan maddelerde sadece ayrik enerji bandlarinda bulunurlar. Alt
band, enerji degerlik bandi olarak isimlendirilir ve latis merkezlerine bagl
elektronlar1 temsil ederken, iletkenlik bandi ise kristal boyunca serbest olarak
hareket edebilecek yeterli enerjiyi kazanmis elektronlar1 temsil etmektedir. Arada
ise saf bir kristalde elektronlarin higbir zaman bulunamayacaklar1 ve adina yasak
band denilen ara enerji bandi vardir. Enerjinin sogurulmasiyla degerlik banttan bir
elektron, geride bir bosluk (hole) birakarak iletkenlik bandna yiikselir. Saf bir
kristalde elektronun tekrar degerlik banda donerek bir foton yayinlanmasi etkin bir
islem degildir. Ayrica tipik bant genisliklerinde salmmacak bu fotonlar goriiniir
bolgede degildirler. Goriiniir bolgede foton salinma olasiligmin arttirilmasi i¢in
kiiciik miktarda safsizliklar inorganik kristallere ilave edilirler. Aktivator denilen
bu safsizliklar yasak bant icerisinde bazi enerji seviyeleri olusturarak saf kristalin
enerji bant yapisimi degistirirler. Sonugta elektronun tekrar degerlik bandina
donebilecegi enerji seviyeleri yaratilmis olur ve bu gecislerde salinan fotonlar
goriiniir bolgededirler. Dedeksiyon ortamindan gecen bir yuklii parcacik, degerlik
banttan bir¢ok elektronu iletkenlik bandina yiikselterek ¢ok sayida elektron-bosluk
ciftleri yaratir. Pozitif bosluklar hemen aktivatoriin oldugu noktaya hareket ederek
onu iyonize ederler, bu sirada iletkenlik bandinda serbest¢e hareket eden elektron

iyonize edilmis aktivator ile karsilasinca bu safsizlik merkezine diiserek, kendine



0zgili uyarilmis enerji seviyeleri olan notral safsizlik konfiglirasyonu yaratirlar. Eger
aktivatoriin bu uyarilmis seviyelerinden taban seviyeye bir ge¢is izni varsa, bir
foton salinimi ile uyarilma sona erer. Aktivatoriin uygun se¢imi ile bu fotonun
goriiniir bolgede olmasi saglanir ve seviyelerin tipik yar1 dmiirleri 107 saniye
mertebesindedir. Elektronun hareket siiresi ¢ok daha kisa oldugundan safsizlik
konfigiirasyonlarinin hepsinin uyarilmasi bir anda olur ve daha sonra uyarilan
seviyenin yar1-omiir 6zelligi ile uyarilma biter. Salinan sintilasyon 151ginin zaman
Ozellikleri bu seviyelerin azalim zamani ile belirlenir. Bu olaylar ile yaris igerisinde
olan baska islemler de vardir. Ornegin safsizlik merkezinde elektron tarafindan
yaratilan uyarilmis seviyelerden taban seviyeye gecis yasaklanmig olabilir. Bu
seviyeler, taban seviyeye gecisin miisait oldugu daha iist seviyelere ge¢mek igin
ilave bir enerjiye ihtiya¢ bulabilirler. Bu enerjinin bir kaynagi termal enerji olabilir
ve akabinde fosforesans 15131 salmabilir. Ugiincii bir olasilik elektron aktivatdr
merkezine yakalandigi zaman s6z konusu olur. Higbir radyasyon yayinlanmadan
taban seviyeye gegisler de miimkiindiir. Bu islemler sintilasyon verimini etkilerler
ve soniim olarak isimlendirilirler. Elektron ve boslugun birbirinden bagimsiz
hareketine bir alternatif ise, ¢iftin adina exiton denilen daha gevsek bagl bir
konfigilirasyon halinde beraber hareket etmesidir. Bu durumda elektron ve bosluk
birbirleri ile bagli kalip bir aktivator atomu ile karsilagincaya kadar kristalde
serbestge hareket ederler. Benzer olarak uyarilmis aktivator konfiglirasyonlari gene
meydana gelir ve taban duruma gegiste sintilasyon 1s1g1 salinir. Sintilasyon
isleminin etkinligi basit olarak hesaplanabilir. Bir cok materyalde bir eletron bosluk
ciftinin yaratilabilmesi i¢in ortalama olarak enerji bant genisliginin li¢ kat1 kadar
enerji sogurulmalidir. Sodyum iyodiire ( Nal) bunun i¢in 20 eV’luk enerji, yiiklii
parcaciklar tarafindan transfer edilmelidir. 1 MeV enerji sogurumunda 5*10%
elektron- bosluk ¢ifti yaratilir. Bir ¢ok deneysel ¢alisma Nal(T1) kristalinin
etkinliginin % 12 oldugunu gostermistir. Bu nedenle 1 MeV enerji sogurumunda
salman toplam enerji 1.2*10° eV ya da ortalama enerjisi 3 eV olan 4*10* foton
meydana gelir. Bu verim ise bir elektron-bosluk igin 1 fotona kars1 gelmekte olup
aktivator merkezlerine etkin bir enerji transferi vardir. Daha dnce ifade edildigi gibi
kristal kendi 1s181na gegirgen olmalidir. Saf kristalde, elektron-bosluk ¢iftinin tekrar
birlesmesi durumunda yeniden uyarilabilmesi i¢in ayn1 miktar enerji gerekir. Yani
salinim ve sogurum spektrumlari list {iste binmis olup anlamli 6l¢iide kendi kendine

sogurum olacaktir. Ancak salinim aktivatdr merkezlerinden oldugu zaman enerji



gecisi, bir elektron-bosluk c¢iftinin yaratilmasi i¢in gerekli enerjiden azdir. Salinim
spektrumu daha biiyiik dalga boylarina kaydigindan kristalin optik sogurulma

bandindan etkilenmez.

Sintilasyon  dedektorlerinde,  sintilatorlere  radyasyon  enerjisinin
aktarilmasmin ardindan sintilator tarafindan goriiniir veya goriiniir bolgeye yakin
dalga boylarinda bir foton yayimlanir. Sintilatérlerde iiretilen 15181 genligi ¢ok
kiigiiktiir. Bu yiizden puls veya baska bir sekilde kaydedilebilmesi i¢cin Once
yiikseltilmesi gerekir. Sintilator 151¢min yiikseltilmesi fotogogaltict tiip (PM) ile
yapilir. Fotogogaltici tiip bu 15181 defalarca yiikseltir ve ¢ikisinda giiglii bir puls
olarak verir. Bu tiipe gonderilen her pirildama i¢in bir elektron ¢1g1 meydana gelir.
Sonugta aldigimiz akim gelen radyasyonun enerjisiyle orantilidir. Ciinki
radyasyonun enerjisi ne kadar biiylikse olusturacagi elektron-hol ¢ifti sayisi o kadar
¢ok olacak, akim da bu oranda biiyliyecektir. Kisaca sintilasyon dedektorlerinin
caligmasi su sekilde oOzetlenebilir: Sintilator yardimiyla, gelen radyasyonun
enerjisinin absorbsiyonu ve elektromagnetik spektrumun goriiniir bolgesindeki
fotonlarin olugsmasi1 Fotogogaltict tlip yardimiyla 151¢m yiikseltilmesi ve ¢ikis
pulsunun olusmas: Sintilasyon dedektdrlerinde, fotocogaltic: tiip ile kullanilan
sintilatorii  degistirerek farkli tipteki radyasyonlar dedekte edilebilir. Isik
piriltilarinin sintilatériin ¢esitli kisimlarinda meydana gelmesi ve bu piriltilarin
stiresinin ¢ok kisa olmasi1 nedeniyle sintilatorlerin 6lii zaman1 genellikle kisadir.
Boylece ¢ok yiiksek aktiviteler kayipsiz olarak sayilabilir. Sahip oldugu bu
ozelikler nedeniyle sintilasyon dedektdrleri diger radyasyon dedektorlerinden daha

uistiindiir. Sekil 2.1°de sintilator kullanilan bir dedeksiyon sistemi verilmistir.
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Sekil 2.1: Sintilatérde dedeksiyon sistemi

2.1.1.1 Baz Sintilatorlerin ozellikleri
A) Nal (TI)

Giiniimiizde en fazla kullanilan sintilatrdiir. Saf Nal kristaline 10 mol
kadar Talyum( T1) aktivator olarak ilave edilir. Higroskopik oldugu i¢in atmosfere
maruz birakilirsa su sogurarak bozulur. Bu nedenle bir kilif igerisinde
kullanilmaktadir. En 6nemli 6zelligi son derece yiiksek 151k verimidir. Elektronlara
(dolayisiyla gama 1sinlarina) olan cevabi 6nemli bir enerji aralifinda dogrusaldir.
Gama 151n spektroskopisinde yayginlikla kullanilir. Bir ¢ok boyut ve sekilde imal
edilebilir. Ancak mekanik ve termal soklara karsi hayli kirilgandir. Dominant

azalim zamani 230 saniye olup yliksek sayim hizlar1 i¢in uygun degildir.
B) Csl (TI) ve Csl (Na)

Csl kristali, Tl ya da Na aktivator ilavesiyle sintilator olarak kullanilmaktadir.
Csl, Nal ile kiyaslandig1 zaman birim boyutu basina daha fazla gama sogurum
katsayis1 vardir, kullanilacak hacimin sinirl oldugu durumlarda tercih edilir ayrica
daha dayaniklidir. Csl (T1)’ nin en faydal 6zelligi farkli pargaciklara kars1 degisik
azallm zamanlarmin olmasidir. Bu sayede farkli tipteki radyasyonlarin
ayrilabilmesi i¢in puls ayirim teknikleri kullanilabilir. Bilhassa proton ve alfalarin
elektronlardan ayirimi ¢ok iyi gerceklestirilebilir. Emisyon salinimi Nal (TI)

kristaline gore ¢ok daha uzun dalga boylarinda yogunlasmaktadir. Bu nedenle foto
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tiip ile kullanimlarinda diisiik 151k verimi elde edilir. Ancak Ol¢iimler foto diyotlar
ile yapildiginda spektrumun kirmizi bolgesine kadar bir genisleme sagladigindan,
sintilasyon verimi tiim sintilatérlerden fazla olur. CsI (Na) kristalinin emisyon
spektrumu Nal (TT) kristalinin emisyon spektrumuna ¢ok benzer, 151k verimi biraz

daha fazladir ancak son derece yavas azalimi vardir.
C) Bizmut Germanyum (BGO)

BGO’ nun en dikkate ¢arpan 6zelligi yiiksek atom numarasi (Zgj = 83) ve
yogunlugudur (¢ = 7.3 gr/ cm®) , bdylelikle gama 1s1n etkilesimelerinde fotoelektrik
olay olasilig1 yiiksektir. Ancak Nal (TI) kristaline gore ¢ok diistik 151k verimi (%

10-20) vardir. Yani yiiksek sayim etkinligi yaninda enerji ayirma giicti diistiktiir.
D) Baryum Floriir (BaF>)

Bu saf inorganik sintilatoriin en 6nemli 6zelligi yiiksek atom numarasi ve 1
nanosaniyeden az olan azalim zamanidir. Foto diyotlarla kullanildig1 zaman ytiksek
151k verimi vermekle beraber bu verim yine de Nal kristalinin % 20’ si kadardur.

Diistik enerji ayirma giiciine karsilik hizli sayim uygulamalarinda kullanilmaktadir.
E) ZnS(Ag)

Gimiis aktivite edilmis ¢inko siilfatin (ZnS) Nal (TI) kristaline gore ¢ok
yiiksek sintilasyon etkinligi vardir ancak sadece cok kristalli toz halinde elde
edilebilmektedir. Bu nedenle ince ekranlar halinde daha ziyade alfa sayimi i¢in
kullanilirlar. 25 mg/cm? ¢ den fazla kalinliklarda ¢ok kristalli tabakalar kendi 1518ma
kars1 gegirgen degildirler.

2.1.1.2 Sintilatorlerde Isik Toplanmasi

Her tiirli sintilatorde iyonize parcacigm yolu boyunca izotropik olarak
salman 15181 miimkiin olan en biiyiik kesrinin toplanmasina c¢aligilir. Sintilator

ylizeylerinde ortaya ¢ikan kayiplar ve sintilatdr igerisindeki sogurulma 1sik
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toplanmasinda ortaya ¢ikan iki 6nemli sorundur. Ancak pratikte kullanilan sintilator

boyutlarinda esas problem ylizeydeki sorundur.

Sintilasyon 15181 tiim yonlerde dagildigi i¢in sadece belirli bir kesri foto tiipiin
(ya da foto diyotun) oldugu kisima dogru yonelmistir, diger tarafa gidenler

kenarlarda yansimalara ugrarlar.

Sintilatoriin foto tiipe olan optik baglantis1 araya yerlestirilen ve kirilma
indeksi sintilator ile ayni olan bir gegirgen ortam ile saglanir. Genelde viskozitesi

yiiksek olan silikon yag, kristal - foto tiip arasina koyulur.

Sintilatoriin disaridan gelebilecek 1s18a kars1 korunmasi gerektiginden tiim
sistem metal bir kilif icerisine yerlestirilmistir. Sintilatoriin 151k toplanacak yiizeyi
ise bir cam ya da kuvartz ile kaplanmistir. Radyasyonun dedekte edilecegi diger

yiizeydeki ince metal plaka ile algak enerjideki radyasyonun gegmesi dnlenir.

Cogu zaman foto tiipiin direkt olarak sintilatore baglanmas1 miimkiin degildir
ve tlip ile kristal arasma yerlestirilen 151k kilavuzu (light pipe) ile sintilasyon 1s1g1nin
yiiksek bir etkinlik ile tiipe yonlendirilmesi miimkiin olur. Bu tabakanin bir diger
yararl, lizerine gelen 15181 tiim fotokatot iizerine yaymasidir.Isik kilavuzlar: optik

gecirgenligi olan maddelerden yapilirlar.
2.1.1.3 Fotogogaltici Tiipler

Sintilatorlerden ¢ikan diisiik verimdeki 1518 elektrik pulsuna gevrilmesi
islemi fotogogaltic1 (PM) tiip ile gergeklestirilir. Fotokatotta 151k fotonlarmnin algak
enerjide elektronlara doniismesi gerceklesir. Olusan fotoelektronlarin sayis1 sadece
birka¢ yiiz oldugundan bu pulsun elektronik devrelerde kullanilmasi miimkiin
degildir. Tiipiin dynotlardan olusan elektron ¢ogaltici kisminda elektronlarin sayis1
artar. Tipik bir sintilasyon pulsunda 107- 10% elektron vardir. Bu yiik PM tiipiin

anotunda elde edilir ve tiim siire 10 saniye kadardir.

PM tiiplerde elektron cogalmasi lineer bir sekilde yapilir, yani anotta olusan

pulsun genligi fotokatottaki orijinal elektron sayisi ile orantilidir.
2.1.1.4 Fotokatot

PM tiipiin ilk islevi 151k fotonlarinmn elektronlara déniismesidir. Once gelen
foton sogurularak enerjisi katottaki elektrona aktarilir, bu elektron yiizeye hareket

ederek katot disina kagar. Sintilatorlerden yayilan mavi 1518 enerjisi 3 eV
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mertebesindedir. Elektronun hareketi esnasinda bu enerjinin bir ksimi kayip
olmakla beraber gene de elektronun yiizeyden kopmasi yani katotun potansiyel
bariyerini agmasi i¢in bir enerji kalir. Bu bariyer (bazen is fonksiyonu da denir)
bircok metalde 3-4 eV ‘den biiyiiktiir. Elektronlarin yiizeye dogru hareketi boyunca
enerji kayip hizi minimum olmalidir, boylece katotun derin kisimlarindan ¢ikan
elektronlarin hala potansiyel bariyerini asacak enerjide olmalari miimkiin olur.
Ancak metallerdeki enerji kaybi fazladir ve elektronlarin birka¢ nanometrelik
hareketleri ile enerjileri bariyer enerjisi altina diiser. Bu nedenle fotokatotun
ylizeyindeki birka¢ nanometrelik ¢ok ince bir katman fotoelektron {iretimi igin

elverislidir.

Fotokatottaki elektronlarin oda sicakligindaki termal kinetik enerjileri 0.025
eV’luk bir ortalama degerdedir. Bu enerji dagiliminin iist sinirindaki bazi
elektronlarin sonunda potansiyel bariyerini gececek bir enerji kazanmalari
miimkiindiir. Eger bu elektron yiizeye yakin ise katottan kagarak bir sinyal

olusturabilir (termoiyonik giiriiltii) .

Fotokatotlar saydam ya da yar1 gecirgen bir yapida tasarimlanirlar. Saydam
elektronlar 15181n geldigi yilizey tarafindan toplanirlarken yari gecirgenlerde bu
islem diger yiizeyden gergeklestirilir. Fotokatot kalinligimm tiim boyutta homojen
olmasi gerekir, aksi takdirde katot {izerinde pozisyona bagl hassasiyet degisikligi

olacaktir.
2.1.1.5 Kuantum Etkinligi ve Spektral Cevap

Fotokatotun hassasiyetinin belirlenmesindeki bir yontem kuantum

etkinligidir ve asagidaki gibi tanimlanir;
QE= Salinan fotoelektron sayisi/ Gelen foton sayisi

Idealde %100 olmas1 gereken bu deger genelde % 20- 30 civarmdadir.
Fotokatotun diger Onemli 0Ozelligi, spektral hassasiyeti yani hangi dalga
boylarindaki 1s1gin daha fazla soguracagidir. Kullanilan fotokatotun spektral

hassasiyetinin sintilatdrden salinan 151k ile tam olarak uymasi gerekir.
2.1.1.6 Sintilatorlerde Puls Analizi

Fototiipiin anotunda olusan voltaj pulsunun sekli, anot devresinin zaman

sabitine baghdir. Bu zamanin se¢iminde sintilasyon olaymnin azalim sabiti dikakte
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almir. Uzun bir zaman sabiti ile tiim yiikiin toplanmas1 ger¢eklesir ancak yliksek
sayim hizlarinda sorun ortaya ¢ikacaktir. Kisa zaman sabitinin se¢imi ile bu sorun

¢Oziliir ancak puls yliksekligi yiik miktarmin 6l¢iisii olmayacaktir.
2.1.2 Organik Kristaller

Organik kristallerdeki floresans islemi tek bir molekiiliin enerji seviye
yapisindaki gecislerden ortaya cikar ve kristalin fiziksel yapisindan bagimsizdir.
Ornegin antrasenin floresans 6zelligi kat1, stvi ve gaz hallerinde gdzlenebilir. Bu
durum sintilasyon islemi i¢in diizenli bir latis yapisi isteyen inorganik kristallere

gore farklidir.

Molekiillerin enerji sogurmasinda iki yol vardir; elektronlar daha yukari

seviyelere uyarilabilirler, ya da molekiildeki atomlar birbirine gore titresirler.

Organik kristallerde bazi elektronlar kuvvetli bag yaparlarken bazilar1 ¢cok
daha gevsektir, 6rnegin benzen gibi aromatik hidrokarbonlarda karbonun dort
degerlik elektronundan Tti¢ tanesi karbonlar arasinda kuvvetli bir sekilde
baglanmiglarken (o orbitalleri ), dordiincii elektron (m orbitali) siki bir sekilde
baglanmamistir. Iste gevsek bagli olan m elektronu sintilasyon islemini

gerceklestirir.

Inorganik ve organik kristaller arasindaki en énemli fark cevap zamanidir;

organik kristaller 10 nsn’ lik siire ile ¢ok hizli sintilatorlerdir.

Tiim organik kristallerde uyarilma enerjisi, foton salinimi olmadan 6nce bir
molekiilden digerine transfer edilir. Bu transfer islemi bilhassa yapisinda birden
fazla molekiil bulunan organik kristallerde 6nemlidir. Eger etkin bir sintilatoriin az
bir miktar1 esas ¢Oziicliye (solvent) eklenirse, baslangigta bir ¢oziiciide sogurulan
enerji, transfer islemi ile etkin sintilator molekiiliine ulasip o noktada foton salimimi

gerceklesebilir.

Ucgiincii bir komponent, primer sintilatdrden yayimlanan 1$181 sogurarak tekrar

bir baska dalga boyunda yayar. Salinan spektrumdaki bu degisikligin amaci salinan
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15181 dalga boyunun foto tiipiin spektral hassasiyetine uygun yapmak ve sintilator

icerisindeki sogurulmalar1 6nlemek icindir.

2.1.2.1 Organik Sintilator Tipleri

A) Saf Organik Kristaller

Antrasen, kullanilan en eski organik kristaldir ve hepsine gore arasinda
sintilasyon etkinligi (sogurulan birim enerji basina salinan 151k fotonu sayisi) en
yiiksek olanidir. Ancak yine de bu etkinlik Nal(Tl) kristaline gore {i¢ kat daha azdur,
soniim zamani hayli kisadir (30 nsn). Stilbenin etkinligi ise daha azdir (antrasenin
yaris1 kadar), ancak yiiklii parcaciklarm ve elektronlarin olusturduklar
sintilasyonlarin ayirt edilebilmesi i¢in puls aywrimmin kullanilacagi durumlarda

tercih edilirler. Her iki materyal de hayli kirilgandir.
B) Sivi organik Kristaller

Organik bir sintilatériin uygun bir ¢oziiciide ¢oziilmesiyle elde edilirler.

Ayrica dalga boyunu degistiren liclincli madde de kolaylikla eklenebilir.

Baz1 uygulamalarda 06l¢iimii yapilacak radyoaktif madde de sintilator
soliisyonuna karistirilir. Sayimm etkinliginin % 100 ‘G buldugu bu uygulamalarda

diisiik beta sayimlar1 ( C- 14 veya Trityum ) yapilir.
Ticari Si1v1 Sintilatorler

NE211, NE213, NE216, NE220, NE224, NE226 ve NE314 bazi ticari organik

stv1 sintilatorlerin kodlarini goster
mektedir.

NE213 ( sv1) sintilatériin yogunlugu 0.784 gr/ cm® olup kirilma indisi 1.508
dir. Kaynama sicakligi 141 °C “dir. Sintilasyon ana bilesenin gecikme sabiti 3.7 ns

¢ dir. Maksimum salmimin dalga boyu 350- 450 nm arasindadir. Sivi i¢indeki
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hidrojen atomun karbon atomuna orani 1.213 ° tiir. Sintilasyon verimi yaklasik

olarak 9% 60 ° tir.

NE211 , NE213, NE226 ve NE314 organik sivi sintilatorlerinin bozunma

stireleri sirasiyla; 2.26 ns,3.58ns, 3 ns ve 2.34 ns ‘dir.
C) Plastik Sintilatorler

Eger bir ¢oziiciide ¢oziilmiis olan bir organik sintilator akabinde polimerize
edilirse kat1 bir ¢ozelti esdegeri olusturulabilir. Stiren monomer igceren bir ¢ozelti
buna 6rnektir. Stiren daha sonra polimerize edilerek kati plastik seklini alir. Plastik
ise islenmesi hayli kolay olan bir maddedir. Ancak sintilasyon 1s18min ortamdaki

sogurulmasi bir sorundur.

Plastik sintilatdrlerin ¢cok ince filmleri ( 20 pg/ cm?) delicilik giicii cok zayif

olan agir iyonlarin dedeksiyonunda kullanilir.
2.2 lyot, Iyot Izotoplar ve Radyoizotoplar

Iyot, VIIA (Halojen) grubunda, 53 atom numarasina sahip olan ametal bir
elementtir. Yogunlugu 4.933 g/cm?®, ergime noktas1 386.85 K (113.85 °C) ve
kaynama noktas1 457.4 K (184.4 °C) dir.

I- 108 den 1-144 e kadar bilinen 37 izotopu bulunmaktadir; ama sadece |- 127,
kararli halde dogada bulunmaktadir. En uzun yar1 6mre sahip radyoizotopu, 15.7
milyon yil ile 1-129°dur. Diger tiim radyoizotoplar1 60 giinden az yarilanma dmriine
sahiptir. 1-123, 1-124, 1-125 ve 1-131 gibi radyoizotoplar1 niikleer tipta teshis ve
tedavi amaciyla kullanilmaktadir. 1-135 radyoizotopu 7 saatten az bir yarilanma

Omriine sahiptir, bu durum biyolojik olarak kullanilmasin1 zorlastirmaktadir.

1-123’{in yar1 dmri 13.3 saattir. Cekirdeginde 53 proton 70 notron vardir.
radyasyonu bulunmadigi igin klinik gorlintiilemede ideal bir SPECT
radyoniiklididir. Siklotron Giriinii oldugu i¢in pahalidir, bu sebeple yaygin olarak
kullanilmaz. Tiroid goriintileme calismalar1 icin ideal 6zelliklere sahiptir. Iyot
radyoizotoplar1 icinde, 159 keV’ lik enerjisiyle in vivo c¢aligmalar i¢in en
uygunudur. 1-124 yar1 6mrii 18 gilindiir. Te-124 “ den % 74.4 elektron yakalama, %
25.6 pozitron emisyon ile I- 124’ e bozunmaktadir (Audi et al., 2003). Bu nedenle
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hem PET radyoniiklid olarak kullanilabilir. Bozunma sirasinda agiga ¢ikan Auger

elektronlar1 nedeniyle terapi potansiyeli de mevcuttur.

[-125’in yar1 6mrii 60 giindiir. Goriintiileme sirasinda maksimum 35 keV
enerjili gama 1sinlar1 ve elektron yakalamasi ve i¢ doniisiim sonucu olusan Auger
ve i¢ doniisiim (internal conversion) elektronlar1 nedeniyle hedefe yonelik terapi
potansiyeli de mevcuttur. Ancak diisiik enerjili gama 1sinlar1 derin bolgelerde
onemli derecede absorblandigi i¢in goriintiileme potansiyeli diisiiktiir. Niikleer
reaktorlerde iretilmektedir ve in vitro ¢alismalarda kullanilmaktadir. Elektron
yakalama yaptig1 i¢in |- 131°e¢ gore radyolitik etkisi azdir. Diisiik enerili gama
1s1mas1 nedeniyle i¢ radyasyon kaynagi olarak brakiterapide implante kapsiil olarak

kullanilmaktadir (Narra et al,. 1992).

1-128 yar1 omrii sadece 25 dakikadir. B bozunumu ile Te- 128’e, elektron
yakalama ile Xe-128’e bozunabilir. Spesifik aktivitesi 2.177x10° TBq/g’dir (Audi
et al., 2003).

[-131 radyoizotopu 8 giinliik yar1 dmrii ve 364 keV’lik enerjisi ile hem teshis
hem de tedavi ajan1 olarak kullanima ¢ok uygundur. Bu nedenle ticari {iretimi
fazladir ve niikleer tipta **™Tc’den sonra en ¢ok kullanilan radyoniikliddir. Tiroid
tarafindan tutuldugu igin, 6zellikle bu organin goériintiillenmesinde ve daha yiiksek
aktivitelerde tiroid kanserlerinin radyoniiklid tedavi ile tedavisinde
kullanilmaktadir. 1-131 niikleer reaktdrde U-235’in termal ntron ile bombardimani

sonucu fisyon iirlinii olarak tiretilmektedir.
2.3 Teknesyum

1937 yilinda Carlo Perrier and Emilio Segr’e tarafindan kesfedilen
teknesyumun atom numarasi 43 olup, atom numarasi 42 olan molibdenin proton ve
notronlarin  bombardiman edilmesiyle meydana gelen yapay bir elementtir
(Rimshaw, 1968). Tc-99 izotopu 1979 yilindan beri inorganik kimyacilar
tarafindan arastirmalarda ilgi odagi olmustur. Baska bir izotop olan Tc- 99m ise

daha ¢ok niikleer tipta kullanilmaktadir (Rimshaw, 1968). Tc-99m’in gesitli kitlerle
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baglanmasi ile olusan radyofarmasorikler, hastaligin teshisi igin SPECT

radyofarmasotikleri olarak hala en yaygim olarak kullanilan radyofarmasoétiklerdir.

Tc-99m’in 6 saatlik yarilanma 6mrii ve 140 keV gama 1sin1 yayma 6zelligi
ile hastanelerde kullanilan gama kameralar1 i¢in ¢ok idealdir. Alfa veya beta

isinlarint yaymaz ( Rimshaw, 1968) .
2.3.1 Fiziksel Ozellikleri

Teknesyum dogada bulunmaz. Platin benzeri bir goriiniime sahip olan giimiis
griradyoaktif bir metaldir. Yaygin olarak gri bir toz seklinde elde edilir (Hammond
2004). Teknesyumun karakteristik emisyon ¢izgisi su dalga boylarindadir. 363,3
nm, 403,1 nm, 426,2 nm, 429,7 nm, ve 485,3 nm (Lide 2004). Metal formu az
oranda paramanyetiktir. Yani Manyetik bir alan i¢erisinde manyetik kutuplar belli
bir hizada dizilir. Fakat manyetik alan kaldirildiginda belirsiz dairesel hareketler
yapmaya baglar (Rimshaw , 1968). Saf metalik, tek kristalli teknesyum 7,6 °K’nin
altindaki sicakliklarda stiper iletken o6zelligi kazanir (Schwochau, 2000). Bu
sicakligin altinda Teknesyum’un manyetik derinligi ¢ok biiyiiktiir. Niobyuma
kadarki en biiyiik manyetik etkinlige sahip elementtir (Autler, 1968).

Sekil 2.2 Teknesyum elementi
2. 3.2. Kimyasal Ozellikleri

Teknesyum periyodik cetvelde 7B grubunda Mangan ve Renyum arasina
yerlesmistir. Periyodik cetvelde bu sekilde siralanmasinin sebebi kimyasal
Ozellikleri bakimindan bu iki elementle ortak noktalarmin olmasidir. Bu iki

elementin arasinda teknesyum en ¢ok gerek kimyasal 6zellikleri bakimindan gerek
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kovalent baglarin yapis1 bakimindan renyuma benzemektedir (Greenwood 1997).

Teknesyum derisik nitrik asit, kral suyu, siilfiirik asit ‘te ¢oziintir (Hammond 2004).
2.3.3 Olusumu ve Uretimi

Uranyum cevheri teknesyum izlerini iginde barindirir. Uranyum cevheri
icinde belli bir oranda kendiliginden fisyon sonucu iiriinii olarak yer kabugunda
dogal bir sekilde bulunur. Bir kilogram uranyum 1 nano gram (10~° g) teknesyum
icerir (Curtis et al. 1999). Tc-99m radyoizotopu, ¢esitli molekiillere (fosfonat,
tetrafosmin  vb.) kolayca baglanabildigi i¢in radyofarmasotik olarak
kullanilabilmektedir. Tipta kullanilan radyoizotoplarm bir kism iiretim, tasima ve
depolama gibi baz1 problemleri nedeniyle dogrudan tiretimleri hizlandiricilarda ya
da reaktorlerde iiretilmezler. Bunun yerine daha az masrafli ana radyontiklid tiretilir
ve bu sistemden sagilan yavru niiklid birka¢ defa kendini yenileyebilir.
Radyoizotop jeneratorleri bozunmaya ugrayan ana radyontiklid ve iiretilen yavru
niiklid ¢iftinden olusur. Ana niiklid iyon degisimine olanak saglayan aliiminyum
kolon tarafindan tutulur. Daha uzun yar1 émre sahip ana niiklidin bozunumuyla
yavru niiklid olusur. Yavru niiklidin alinmasi olayma sagim denir. Serum
fizyolojikle sagim yapilan yavru niiklid siitunun alt ucunda birikir. Yapilan sagimda
genellikle dnceki giin sagilan radyoaktivite miktarmnimn %75-80'i Tc- 99m aktivitesi
sagilmaktadir. Sagim isleminden sonra yavru niiklid tiretimi 4 tekrar yenilenir ve
24 saat sonra maksimum diizeye ulasir. Bir hafta kadar bir siire yiiksek oranda

radyoizotop Uretimi saglanabilir (Faik et al. 2013).
2.3.4 Kullanmim alanlar

Niikleer tip ve biyoloji Niikleer tipta radyoaktif elementlerin tedavide
kullanilmasinda temel prensip, bir organ veya doku igerisine lokal olarak verilen
veya metabolik tastyicilar araciligi ile hedef dokuya yonlendirilen radyoaktif
maddelerin, ¢evresine yaydigi isimalar yoluyla hedef hiicrelerde olusturdugu yikici
etkiden faydalanmaktir. Bu amacla gerek onkolojik amacli gerekse onkoloji
uygulamalar1 diginda, etkinligi ve giivenilirligi kanitlanmis bir¢ok radyonuklidin
tedavi amach uygulamasi bulunmaktadir (Neslihan 2012). Genel olarak kanser
tedavisinde kullanilan lokal (cerrahi, radyoterapi ve lokal kemoterapi) veya
9999sistemik (kemoterapi) tedavi yaklagimlarindan farkli olarak niikleer tip, kanser

tedavisinde hedefe yonlendirilmis sistemik tedavi yaklasimmi kullanmaktadir
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(Neslihan 2012). Bu tedavilerde amac, hedef hiicrelerde radyasyon etkisine bagli
sitotoksik etki olusturulurken, hedef hiicreleri ¢evreleyen dokularda hiicre hasarini
miimkiin olan en az seviyede tutmak ve vucudun geri kalan kisimlarini radyasyonun
zararh etkilerinden korumaktir (Neslihan 2012). %™T¢ ("m" bir yar1 kararli niikleer
izomer oldugunu gosterir) Grave's hastaligina yakalanan hastalarinin boynuna,
teknesyum sintigrafisinde radyoaktif izotop olarak tibbi testlerde kullanilmaktadir.
Mesela, radyoaktif izleyici olarak tibbi cihazlarm insan viicudunda tespit
edebilmesi i¢in (Emsley 2001). Bu role iyi uymaktadir ¢iinkii kolayca saplanan 140
keV gamma isintilar1 yaymaktadir ve yar1 dmrii 6.01 saattir. (bunun yaklasik %99°u
24 saat i¢inde ®™MTc'a bozunur) (Rimshaw 1968). Gériintiileme ve beyin, miyokard,
tiroid, akciger, karaciger, safra kesesi, bobrek, iskelet, kan ve tlimorlerin
fonksiyonel caligmalar1 i¢in Tc-99m' in dayali olarak en az 31 yaygm kullanilan
radyo-farmasotikleri vardir (Schwochau 2000). 61 giinliik bir yar1 6miir ile daha
uzun Omiirlii izotop Tc- 95m, ¢evre ve bitki ve hayvan sistemlerinde teknesyum
hareketini ¢alisma radyoaktif bir isaretleyici olarak kullanilmaktadir (Schwochau
2000).

2.4 Stronsiyum ve Ozellikleri

Stronsiyum, periyodik tablonun ikinci grubunda yer alan toprak alkali bir
metaldir. Bu grup igerisinde kalsiyum ile baryum arasinda yer alir. Atom numarasi
38 ve atom agirhig1 87,62 akb’dir. Stronsiyum ilk olarak A. Crawford tarafindan
1790’da kesfedilmistir. (CRC, 1984)

2.4.1 Dogada bulunusu ve olusumu

Stronsiyum, yer kabugunda %0.04 ortalama konsantrasyon ile en ¢cok bulunan
elementler arasinda 15. sirada bulunur. Deniz suyunda ise %0.0008 konsantrasyon
ile 10. siradadir. Dogal olarak olusan stronsiyum bilesiklerinden sadece strontianite
(stronsiyum karbonat, SrCOs3) ve celestite (stronsiyum siilfat, SrSO4) mineralleri
ekonomik 6neme sahiptir. Celestite, deniz suyu birikintilerinin ¢6kmesi ile olusur.
Hidrotermal olusumu da miimkiindiir. Agonite, calcite, anhydrite stronsiyum i¢eren
baslica minerallerdir. Bu minerallerin kristal kafesinde yer alan stronsiyum digar1
salinir ve siilfat igeren ¢ozeltiler ile celestite olarak ¢coker. Celestite, temelde nodiil,

tabaka seklinde veya karbonat, al¢itasi, kil gibi sediment kayalardaki catlaklar
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dolduran maddeler seklinde olusurlar. Strontianite stronsiyum bilesiklerinin iiretimi
icin 1870-1920 wyillar1 arasinda baslangic materyali olarak kullanilmistir.
Bugiinlerde yerini celestite almistir. Stronsiyum yataklar1 baslica Ispanya, Meksika,
Tiirkiye, Cin ve Iran olmak iizere Cezayir, Kibris, Arjantin ve Fas gibi iilkelerde
isletilmektedir (CRC, 1984).

2.4.2 izotoplar

Stronsiyum’un kiitle numarasi 73-83, 85, 89-104 arasinda degisen bilinen 28
tane izotopu vardir. Dogal stronsiyum, dort kararh izotopun (34Sr, 8Sr, 8Sr, 88Sr)
karisimidan olusur. Dogadaki bolluklar1 sirast ile %0.56, 9.86, 7.02, 82.56°dr.
Kararsiz izotoplarm yar1-omiirleri 150ns (Sr) ile 28.1y1l (*°Sr) arasinda degisir.
Fisyon {riinlerinde, kiitle numarasi 88’in ilizerinde olan tliim stronsiyum
radyoizotoplar1 bulunur. Bu izotoplardan *°Sr, 28.1 y1l yar1-omrii ile en 6nemlisidir.
S yiiksek enerjili B (Ep ~ = 0.546MeV) yayimlayicisidir (CRC, 1984).

2.4.3 Fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Stronsiyum giimiis beyazi rengindedir ve parlaktir. Ancak oksitli yapmnin
olusmasindan dolay1 rengi ¢ok ¢abuk sariya doner. Bazi fiziksel 6zellikleri tablo
2.1°de verilmistir. Stronsiyum genelde magnezyum ve kalsiyumdan daha reaktif
ancak baryumdan daha az reaktiftir. Havada oksitlenir, kerosen i¢inde
saklanmalidir. Stronsiyum, H2O, Oz, N2, F2 ve S ile reaksiyona girerek ¢esitli
bilesikler olusturur ve bu bilesiklerde +2 degerlikte bulunur. Stronsiyum gii¢lii bir
indirgendir. Su ile reaksiyona girer, Sr(OH) olusur ve H> agiga ¢ikar. Stronsiyum
metali asitlerle kuvvetli reaksiyona girer, hidrojen ¢ikis1 ile beraber +2 yiklii
katyonlar olusur. Nitrik asit ile olan reaksiyonu ¢ok hizlidir ve azot oksitler olusur.
Seyreltik siilfiirik asitle olan reaksiyonu, ¢oziinmeyen siilfatlarin olusmasindan
dolay1 ¢ok yavastir. Stronsiyumun ¢oziinebilir tuzlari, asetat, kloriir, bromiir,
iyodiir, nitrat, nitrit, permanganat, siilfit, klorat, bromat, perklorat’tan olusur.
Stronsiyum hidroksitin ¢dziiniirliigii (Kcgsromyz = 3.2x10™ 25 °C’da) diisiiktiir.
Stronsiyum genelde radyokimyasal ve analitik islemlerde karbonat, nitrat, okzalat
ve siilfatlar1 seklinde ¢oktiiriiliir. Stronsiyum karbonat (Kg¢gsrcos = 7x1070 25
°C’da), okzalat (K¢gsrczos = 5.6x10 25 °C’da), kromat (K¢gsrcros = 3.6x107° 25
°C’da), siilfat (K¢gsrsos = 3.2x107 25 °C’da) ve fosfat ¢cokeleklerinin (K¢gsrapoay2
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= 1x103! 25 °C’da) sudaki ¢oziiniirliikleri cok diisiiktiir yada ¢dziinmezler, ancak

bu ¢okelekler asitte ¢oziinebilirler (CRC, 1984).

Tablo 2.1 Stronsiyum’un fiziksel 6zellikleri

Ozellikler Degerleri
Atom numarasi 38
Atom agirligi, akb 87.62
Erime noktasi1,°C 768
Kaynama noktasi, °C 1381
Yogunluk, g/cm3, 20 °C’ da 2.63
Atomik yaricap, A° 2.45
Kovalent yaricap, A° 1.19
Iyonik yaricap, A° 1.12
Elektron konfigiirasyonu, temel diizey [Kr]5s2
Iyonizasyon potansiyelleri, eV 1. 5.695
2.11.03
3.43.60

2.4.4 Stronsiyum bilesikleri

Stronsiyum bilesikleri, diger toprak alkali metal bilesikleri gibi beyaz ve
renksizdir. Bu bilesiklerden stronsiyum karbonatin (SrCOz) molekil agirligi
147.63, yogunlugu 3.70g.cm® , erime noktas1 1497 °C’dir. Coziiniirligii 25 °C’da
10-3 g/100mL’dir ve 924 °C’nin altinda rombik yapida kristaller, bu sicakligin
ustiinde ise hekzagonal kristaller olusur. Stronsiyum karbonat {iretiminde
stronsiyum siilfiir baslangic maddesi olarak kullanilir. Stronsiyum siilfiir
¢ozeltisinin karbondioksit ile ¢okmesi sonucu stronsiyum karbonat ve hidrojen
stlfir olugur. SrS + CO2 + H,O — SrCO3 + H>S Karbondioksit yerine sodyum
karbonat kullanildiginda, SrS + Na,COsz — SrCOs + NazS reaksiyonu gergeklesir.
Stronsiyum karbonat, stronsiyum bilesikleri icerisinde endiistride kullanilan en
onemli bilesiktir. Stronsiyum metalinin, diger stronsiyum bilesiklerinin,

elektroseramiklerin, siiperiletken oksitlerin, seramik miknatislarin liretiminde ve
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katot 1511 tiiplerinde x-1511 absorplayan camlarin yapiminda kullanilir. Stronsiyum
nitratin ise (SrNOz) molekil agirligir 211.63, yogunlugu, 2.986 g/cm3 , erime
noktas1 570 °C’dir. Yiizey merkezli kiibik kristaller olusur. Cozlniirliigii 20 °C’da
40.7g/100mL’dir. Stronsiyum nitrat stronsiyum karbonatin %60 nitrik asit
icerisinde ¢Oziinmesi ile elde edilir. Stronsiyum kloriir (SrCl2), molekiil agirlig:
158.53, yogunlugu 3.052g.cm, erime noktas1 875 °C’dir. Kiibik kristaller olusur.
Coziiniirligii 20 °C’da 34.5g/100mL dir. Stronsiyum kloriir, stronsiyum karbonatin
derisik hidroklorik asitte ¢oziinmesi ile olusur. Bu bilesik diger stronsiyum
bilesiklerinin tiretiminde kullanilir. Stronsiyum kromatin (SrCrO4) molekiil agirlig1
203.61, yogunlugu 3.895g.cm™. Coziiniirligii 15 °C’da 0.12g/100mL su dur.
Kristal yapis1t monokliniktir. Kromat iyonlariin stronsiyum tuzu ile ¢oktiiriilmesi
ile yada stronsiyum hidroksit ¢ozeltisinin kromik asit ile reaksiyonu sonucu olusur.
Korozyona kars1 dayanikli bir bilesiktir, gemi ve ugaklarin yapiminda kullanilir.
Stronsiyum metali vakumlu ortamda stronsiyum oksitin aliiminyum ile
indirgenmesi ile olusur. 4SrO + 2Al — 3Sr + SrO.Al,Oz Stronsiyum metalinin
tretimi i¢in kullanilan diger yontemler ise kloriir eriyiginin elektrolizi ve sulu

¢ozeltisinin civa elektrot kullanilarak elektrolizidir. (CRC, 1984)
2.4.5 Toksisitesi

Stronsiyum iyonunun toksisitesi diisiliktiir. Stronsiyumun kimyasal ve
biyolojik davranisi kalsiyuma benzer. insan viicudunda kemiklerde ve dislerde

birikir. Stronsiyum oksit ve stronsiyum hidroksitin 6zellikle gézlere olmak iizere
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deri ve mukoza tlizerinde tahris edici etkisi vardir. Stronsiyum laktatin bliylimeyi

durdurdugu ve kemik mineralizasyonunu azalttig1 bilinmektedir.

(CRC, 1984; http://mineral.galleries.com; http://webmineral.com )
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3.GEREC VE YONTEM
3.1 Kullamlan Kimyasallar Ve Cihazlar

3.1.1 Kullanmilan Kimyasallar

e Fosforil Kloriir (POCIs) (Sigma- Aldrich)

e Diklorometan (Metilen kloriir) (CH2Cl) (Ricdel-de-haen)
e Lityum Hidroksit ( LIOH)

e Tetraetil ortosilikat( TEOS) ( Merck Millipore)

e Amonyak (%25 NHz) (Merck Millipore)

e Etanol (%96 C,HsO) (Teksan Solvent)

e Titanyum tetraklorid (TiCls)

e Metanol (CH30H)

e Dodecylamine

e Aseton

e (3-aminopropyl) triethoxysilane (APTES) ( Sigma- Aldrich)
e Dowex 50 katyon regine ( Sigma-Aldrich)

e Dekstroz monohidrat %20 ( Medifleks)

e Piridin ( Sigma-Aldrich)

e Diisopropylnaphthalene (Zinsser Analytic Ltd.)
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3.1.2 Kullanilan Cihazlar

eBrand Transfer Pipetleri ( Ege Universitesi, Niikleer Bilimler Enstitiisii,
Niikleer Uygulamalar Anabilim Dali)

eThermo Scientific Transfer Pipetleri (Finnipipette) (Ege Universitesi,
Niikleer Bilimler Enstitiisii, Niikleer Uygulamalar Anabilim Dalr)

eHassas terazi ( Ohaus, Pioneer PA214C) ( Ege Universitesi, Niikleer
Bilimler Enstitiisii, Niikleer Uygulamalar Anabilim Dali)

e Sentez Unitesi ( Heildolph MR — Hal End Starfish Workstation) ( Ege
Universitesi, Niikleer Bilimler Enstitiisii, Niikleer Uygulamalar Anabilim Dalr)

e Vorteks Cihazi ( Heildolph Reax Top ) ( Ege Universitesi, Niikleer Bilimler
Enstitiisti, Niikleer Uygulamalar Anabilim Dalr)

e Vorteks cihazi ( IKA Genius 3 ) ( Ege Universitesi, Niikleer Bilimler
Enstitiisii, Niikleer Uygulamalar Anabilim Dalr)

e Manyetik Karistiricili Isitic1 ( IKA RCT Basic ) ( Ege Universitesi, Niikleer
Bilimler Enstitiisii, Niikleer Uygulamalar Anabilim Dali)

e Ultrasonik Banyo ( CEIA CP104 Standard Ultrasonic Cleaner) ( Ege
Universitesi, Niikleer Bilimler Enstitiisii, Niikleer Uygulamalar Anabilim Dalr)

e Ultrasonik Homojenizatér ( Bandelin, Sonoplus HD 2070) ( Ege
Universitesi, Niikleer Bilimler Enstitiisii, Niikleer Uygulamalar Anabilim Dal1)

e Su banyosu ( Memmert) ( Ege Universitesi, Niikleer Bilimler Enstitiisii,
Niikleer Uygulamalar Anabilim Dal1)

e Niive Etiiv ( FN 400 kuru hava sterilizatér) ( Ege Universitesi, Niikleer
Bilimler Enstitiisii, Niikleer Uygulamalar Anabilim Dali)

ePro Research Santrifiij Cihazi ( Ege Universitesi, Niikleer Bilimler
Enstitiisti, Niikleer Uygulamalar Anabilim Dalr)

eLaminar Flow Kabin ( Thermo) ( Ege Universitesi, Niikleer Bilimler
Enstitiisti, Niikleer Uygulamalar Anabilim Dalr)

eDLS Zeta Size ve Zeta Potansiyel Olgiim Cihazi ( Dynamic Light
Scattering) ( Malvern Nano- ZS) ( Ege Universitesi, Niikleer Bilimler Enstitiisii,
Niikleer Uygulamalar Anabilim Dali)

e HPLC ( Shimadzu SCL- 10 AVP) ( LC- 10 Atvp quarterner pompali,SPD-
10 AV UV dedektorii ) ( Ege Universitesi, Niikleer Bilimler Enstitiisii, Niikleer
Uygulamalar Anabilim Dal1)
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e SEM Thermo Scientific Apreo S ( Ege Universitesi, MATAL)

e Thermo Varioskan Florimetri cihazi ( Ege Universitesi, Niikleer Bilimler
Enstitiisii, Niikleer Uygulamalar Anabilim Dal1)

e Doz kalibratorii ( Biodex AtomLab 100 Plus ) ( Ege Universitesi, Niikleer
Bilimler Enstitiisii, Niikleer Uygulamalar Anabilim Dali)

e Perkin- Elmer Spektrum Two Infrared IR Spektrofotometresi( Fourier
Transform Near Infrared Spectroscopy) ( FT- NIR) (Sabahattin Zaim Universitesi
Beslenme ve Diyetetik Boliimii)

ePackard Tri- Carb 2100 TR Siv1 Sintilasyon Cihaz1 ( Ege Universitesi,
Niikleer Bilimler Enstitiisii, Niikleer Uygulmalar Anabilim Dal1)
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3.1.3 Dowex-50W Regine’sinin Hazirlanmasi

5 mL’ lik steril plastik enjektoriin ¢ikis ucuna bir miktar pamuk konularak
regineye destek ortami saglandi. Pamugu islatmak i¢in bir miktar su gegirildi. Daha
sonra enjektore 2 cm olacak sekilde Dowex-50W(sigma) reginesi ilave edildi ve
tekrar 1slatilarak, ucu parafilm ile iyice kapatildi. Reginenin sismesi ig¢in

buzdolabinda 1 gece boyunca bekletildi.

Sekil 3.1: Dowex 50W Regine kolonunun hazirlanmasi

3.2 Lawsondiphosphate (LAWSON-P) Sentezi

Ucg boyunlu balonun igerisine 4 mL kuru piridin konulmustur. Manyetik
karstiric iistiinde, oda sicakliginda ve karanlik ortamda, iizerine 0.1 mmol (17.4
mg) Lawson (LAWSON) bilesigi ilave edilmistir. 100 pL POCI3 damla damla
eklenmis olup, reaksiyon oda sicakliginda (22°C) , 100 rpm’de 1 giin boyunca

devam etmistir.

Sekil 3.2: Lawson sentezi
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Karisim bir gece(24saat) bekletildikten sonra piridinin tamamen ugurulmasi

icin ortamdan 5 saat boyunca argon gazi gegirildi.

Sekil 3.3: Argon gazi kullanilarak piridinin ortamdan uzaklastirilmast

Uc boyunlu balondaki Lawson P ham iiriiniin igine 5 mL saf su ve 6 mL
diklorometan ilave edildi. (Diklorometanin yogunlugu 1.318 g/cm® suyun
yogunlugu 1g/cm®'tiir.) Boylece karisim iki fazli oldu. (Alttaki faz diklorometan,

iistteki faz su) Olusan bu karisim behere bosaltildi ve pH’1 6l¢tildii.

Sekil 3.4: ki fazli karisim Sekil 3.5: pH 6lgme
Burada pH’1 nétrallestirmek icin LiOH kullanilmistir. LiOH un hazirlanma
asamasti;
LiOH: 23.95gr, 1litrede hazirlarsak 1M
3*23.95*0.01=0.72gr
6 mL suda 216 mg LiOH hazirlandi. Karigim sonikator (ultrasonik banyo

yardimi ile ¢ozilindii.
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Sekil 3.6: LiOH ve saf suyun sonikatoérde ¢dziinmesi

Olusan iki faz ayrildiktan sonra behere bosaltilan karisimin pH’1 dlgiildii.
Daha sonra {iizerine yavas yavas LiOH damlatilarak pH degeri 12 ‘ye ayarlandi.

Karigimin rengi kahverengi oldu.

Sekil 3.7: pH’1 12 olan karisimin son Sekil 3.8: pH’1 6 olan karisim
hali

Hazirladigimiz re¢ine’den LiOH ¢ozeltisi ile pH’1 12 olan reaksiyon karigimi

gegcirilerek Lawson-P {iriinii asit formuna gegirildi.

Karigimin igindeki siviy1 ugurmak i¢in su banyosu yapildi. Kristallendirme
icin karigimin i¢ine 30mL olacak sekilde etanol ilave edildi. Sicakta ¢oziiniip
¢oziinmedigini anlamak i¢in 1sitma islemi yapildi. Geriye 15mL karisim kalana

kadar (saflasana kadar) isleme devam edildi.
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Karisim yavas yavas sogumaya birakilip, islem bir sonraki giin kontrol edildi.

Sekil 3.9: Su banyosu Sekil 3.10: Su banyosu tamamlandiktan sonra

Ertesi giin karisim su banyosundan almip, 30 mL olacak sekilde tekrar etanol
eklendi. Manyetik bar yardimi ile karistirma islemine baslandi. Karistirma islemi
yaklagik 1 saat siirdii. Karigimin 20 mililitresi slikalamak i¢in, 10 mililitresinin de
pH’1 LiOH yardimi ile pH = 10’ a yiikseltilerek FTIR i¢in ayrildi. FTIR i¢in ayrilan

karigim kurumasi i¢in vakumlu etiive konuldu.

Sekil 3.11:Karistirma iglemi
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Sekil 3.12: Silikalama igin Sekil 3.13: FTIR i¢in
3.2.1 Lawson P’nin Silikalanma Reaksiyonu (LW-P-O-(Si(OH)s3)

Silikalama reaksiyonu i¢in; pH’1 6 olan karigimin %75°1 balona alinarak
tizerine; oncelikle 2,5mL TEQOS (tetraetil ortosilikat) daha sonra 2mL amonyak
ilave edildi. Amonyum hidroksit ¢dzeltisinin pH’1 11°e ayarlandi. Balonun agzi
kapatilarak, manyetik 1sitic1 iizerinde reaksiyona 40°C ve 300 rpm karigtirma
hizinda bir gece boyunca devam edildi. Kalan %25°lik karigim silikalama isleminin
gergeklesip gerceklesmedigini anlamak i¢in (FTIR igin) ayrildi. Ertesi giin

reaksiyon kontrol edildi ve silikalama isleminin ger¢eklestigi gdzlendi.

Sekil 3.14: Silikalama islemi
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L =N,
Sekil 3.15: Karigimin silikalanmis hali
Silikaladigimiz Lawson-P, 10 dak 10000 rpm parametreleri ile 3 defa
santrifiij edildi. Her santrifiij islemi sonrasinda istenmeyen iiriinlerden kurtulmak
icin ¢Oktiirlilen silikali Lawson-P’nin tizerine etanol ilave edilerek yikama iglemi

tamamlandi.

Sekil 3.16: Santrifiij islemi

Sekil 3.17: 1.Santrifiij sonrasi Sekil 3.18: 3.Santrifiij sonrasi
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3.3 TiO2 Nanoparcaciklarin Sentezi

0.75 mg (1.98mL~2mL) TiCls pipet yardimiyla cam behere alindi. Uzerine
10 mL metanol yavas yavas ilave edildi. Manyetik bar yardimiyla karigmasi
saglandi. Karigtirma islemi bir saat siirdii. Toplam 12 mL olan karisim isitma islemi

sonucunda 8 mL’ye diistii.

Sekil 3.19: TiCls Sekil 3.20: TiCls ve metanol karisimi

Karistirma islemi tamamlandiktan sonra 6rnek ii¢ boyunlu balona alinarak
iizerine 80 mL saf su ilave edildi. Uzerine 5 mL 1sitilarak (sivi) hale getirilmis
dodecylamine ilave edildi. Geri sogutma islemi ile sicakligin 100°C’ye getirilmesi
beklendi. Ara ara termometre yardimiyla sicaklik kontrol edildi. Ancak maksimum

sicakligin 93.5°C oldugu gozlendi.

Sekil 3.21 Dodecylamine 1sitma islemi Sekil 3.22 Sicaklik kontroli

Reaksiyon bir saat boyunca 100 °C’de siirdiiriildii. Isitma islemi bir saat

olacak sekilde tamamlandi. Sentezlenen TiO2 nanoparcaciklar santrifiij icin 4 adet
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falkon tiiptine, her tiipte esit miktarda (25 mL) olacak sekilde pay edildi. 5dk
5000rpm’de santrifiij yapildi. Ikinci santrifiij i¢in aseton behere bosaltildi ve falkon
tiipiine yeniden 25 mL olacak sekilde aseton enjekte edildi ve vortexlendi. 5dk
5000rpm santrifiij yapildi. Ugiincii santrifiij i¢in aseton behere bosaltild1 ve falkon
tiipiine yeniden 25 mL olacak sekilde aseton enjekte edildi ve vortexlendi. 5dk
5000rpm santrifiij yapildi. Aseton behere bosaltildi. Ug defa santrifiij yapilarak
yikama iglemi tamamlanmis oldu. 4 adet falkon tiipiinden bir tanesi alinarak
icindeki aseton bosaltildi. 4 mL oleik asitte 6rnegimizin dagilmasi saglandi. Ornek
teflon tiipiine alindi. Firina alinip 5°C/min. 250°C’ye gelene kadar 2 saat boyunca
inkiibasyon saglandi.

Sekil 3.23: 6rnek Sekil 3.24: Firin Sekil 3.25: 6rnek

firinlanmadan once firmlandiktan sonra

Ornek falkon tiipiine almarak 5 mL aseton ile yikama islemi yapildi.7mL
ornek igeren iceren falcon santrifiij tiipii karsisina 7mL’de saf sulu igeren falkon

santriflij tiipti konarak 5dK stire ile 5000 rpm’de santrifiijlendi.

Ikinci santrifiij igin falkon tiipiindeki aseton behere almip iizerine toplam 7
mL olacak sekilde tekrar SmL aseton ilave edilerek vortexlendi ve 5dk 5000rpm
santrifiij yapildi. Ugiincii santrifiij igin falkon tiipiindeki aseton behere alinip
tizerine toplam 7 mL olacak sekilde tekrar 5 mL aseton ilave edilerek vortexlendi

ve 5dk 5000rpm santrifiij yapild.

Ornek etiive kurumasi i¢in konuldu.
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3.3.1 TiO2 Nanoparcaciklan Silikalama Islemi (TiO2-SiO2)n

Etiivde kurutulan TiO2 ‘den 2 mg almarak, 1 mL asetonda 25°C’de 5dk
boyunca sonikatorde ¢ozlinmesi saglandi. Tek boyunlu balona alindi ve iizerine 500
pL TEOS, ardindan %25°lik amonyaktan 2 mL eklendi. Reaksiyon 40°C 500

rpm’de 12 saat boyunca geri sogutucu altinda devam etti.

Sekil 3.27: Geri sogutma iglemi

Geri sogutma islemi tamamlandiktan sonra drnek falkon tiipe alind1 ve agz1

parafilm ile iyice kapatildi.
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Sekil 3.28: Silikalanmis TiO; (TiO2-O-Si(OH)3

3.3.2 TiO2 Nanoparcaciklarin Silanlanmasi

Elimizde bulunan 4 adet falcon tiipiinden bir tanesi ele alinarak; 7 mL’lik
karisim ii¢ boyunlu balona alindi. Uzerine 13 mL etanol, 1 mL (3-aminopropyl)

triethoxysilane ilave edildi, ardindan karisima manyetik bar atildi. Geri sogutucu

islemi yapilarak 60°C’de 12 saat silanlanmaya birakildi.

Sekil 3.29: Silanlama islemi
Silanlama islemi tamamlandiktan sonra yikama islemine gecildi:

Silanlanan karigim falkon tiipline alindi, {i¢ boyunlu balondaki kalan silanh
karisim calkalanarak falkon tiipline alindi. Karigim toplam hacmi 35 mL oldu. 5dk
1500 rpm’de santrifiij yapildi. I1.santrifiij igin;sivi faz behere dokiildii. Uzerine 35
mL olacak sekilde etanol ilave edilip vortexlendi. 5dk 1500rpm’de santriftij yapildi.
I11. santrifiij i¢in; s1v1 faz behere dokiildii. Uzerine 35 mL olacak sekide etanol ilave

edilip vortexlendi. 5dk 1500 rpm’de santrifiij yapildi.
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3.4 Kalite Kontrol islemleri
3.4.1 Sentezlenen nanoparcaciklarin HPLC analizleri

Yiiksek performanslhi Sivi Kromatografisi ( High Performance Liquid
Chromatography, HPLC) kullanilarak, sentezlenen molekiil ve hazirlanan
nanoparcaciklar ile konjugasyonu yapilan nanokonjugatlar her bir sentez asamasina

iliskin HPLC analizleri yapilmistir. HPLC analiz kosullar1 tablo 3.1° de verilmistir.

Tablo 3.1 HPLC galisma kosullari

Mobil Faz MeOH / ACN

Akis Hizi 1 mL /dk

Sicaklik 25°C

Enjeksiyon Siiresi 30 dk

Enjeksiyon Hacmi 10 uL

Kolon Intertsil C- 18, ODS- 3 4.6x250mm,
GL Sciences Inc

Dedektor DAD, FL

3.5 Sentezlenen nanoparc¢aciklarin FT-IR yontemi ile yapr analizi

Lawson, Lawson-P, Lawson- P- Si, TiO2, Silikalanmis TiO2 (TiO2-O-
Si(OH)3, Silanlanmig TiO2 (Ti02-0-Si-(CH2)3NH2) nanopargaciklar Perkin-
Elmer Spectrum Two IR spektrofotometresi ( ATR (attenuated Total Reflection)
yontemi ile) ile yap1 analizleri gergeklestirilmistir. Analiz sonuglar1 yorumlanarak

sentezlenen maddeler literatiir bilgileriyle karsilagtirilmastir.

3.6 Sentezlenen nanoparc¢aciklarin florimetrik analizi

Lawson, Lawson-P, Lawson-P-Si (LW-P-O-(Si(OH)z3), TiO,, silikalanmig
TiO2  (TiO2-0-Si(OH)3,  silanlanmis  TiO2  (TiO2-O-Si-(CH2)3NH2)

nanoparcaciklarm Thermo, Varioskan Florimetri ile analizleri gergeklestirilmistir.
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Lawson (LW) molekiiliniin florimetrik analizi igin 1 pLstoktan (Stok
konsantrasyonu: 1.6mg Lawson 2mL saf su) + 199 uLetanol, 10 pLstoktan( Stok
konsantrasyonu: 1.6 mg Lawson 2mL saf su) + 190 pLetanol alinarak florimetriye
bakildi. Eksitasyon dalgaboyu olarak 250 nm ve emisyon piki 315 nm de floresans

spektrumu gozlendi.

Fosforillenmis Lawson molekiilii (LW-P) i¢in: 1 pLstoktan ( Stok
konsantrasyonu : 17.4 mg Lawson, 4mL kuru piridin, 100uL POCls ) + 199
uLetanol, 10 pLstoktan ( Stok konsantrasyonu: 17.4 mg Lawson, 4mL kuru piridin,
100uL POCI3 ) + 190 pLetanol almarak florimetrik spektrum alindi. Eksitasyon

dalgaboyu olarak 250 nm ve emisyon piki 315 nm de floresans spektrumu gézlendi.

TEOS ile silikalanmig LW-P nanokonjugat1 ( LW-P-O-(Si(OH)3) i¢in: 1
uLstoktan (Stok konsantrasyonu : 17.4 mg Lawson, 4mL kuru piridin, 100uL
POCI3, 2.5mL TEOS, 2mL amonyak ) + 199 pLetanol, 10 pLstoktan ( Stok
konsantrasyonu: 17.4 mg Lawson, 4mL kuru piridin, 100uL POCIz, 2.5mL TEOS,
2mL amonyak ) + 190 pLetanol alinarak florimetrik spektrum alindi. 250 nm

eksitasyon dalgaboyunda 318 nm’de emisyon piki gozlendi.

TiO2 nanopargaciklar: igin: 1 puL stoktan ( Stok konsantrasyonu: 1.98mL
TiCls , 10mL metanol) + 199 uL etanol, 10 uL stoktan ( Stok konsantrasyonu:
1.98mL TiCls, 10mL metanol)+190uL etanol alinarak florimetriye bakildi. 250 nm

eksitasyonda ve 318 nm’de emisyon piki gdzlendi.

Silanlanmig TiO2 nanoparcaciklari (TiO2-O-Si-(CH2)3NH2) i¢in: 1
uLstoktan (Stok konsantrasyonu: 1.98mL TiCls, 10mL metanol, 1mL 3-
aminopropil-triethoksilan) + 199 uLetanol, 10 uLstoktan ( Stok konsantrasyonu:
1.98mL TiCls , 10mL metanol , ImL 3-aminopropil-triethoksilan) + 190 pLetanol
almarak florimetri spektrumu alindi. 250 nm uyarilmada emisyon piki 316 nm

olan floresans gozlemlendi.

Silikalanmis TiO2 nanopargaciklarinda 1uL stoktan ( Stok konsantrasyonu:
1.98mL TiCls , 10mL metanol, 5mL %25 amonyak, 2mL TEOS) + 199 pLetanol,
10 uLstoktan ( Stok konsantrasyonu: 1.98mL TiCls ,10mL metanol , 5mL %25
amonyak, 2mL TEOS) + 190 pLetanol alinarak florimetri spektrumu alindi. 250

nm uyarilmada emisyon piki 318 nm olan emisyon spektrumu goézlendi.
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3.7 Sentezlenen Lawson Molekiilii Tiirevleri ve TiO>
Nanoparcaciklarin  Hidrodinamik Cap ve Yiizey Ozelliklerinin

Karakterizasyonlari

3.71 Lawson ve TiO2 nanoparcaciklart ve Tiirevlerinin

Hidrodinamik cap (boyut) ve Zeta potansiyeli Analizleri

Sentezlenen nanopargaciklarm boyutlar1 Ege Universitesi Niikleer Bilimler
Enstitiisii Niikleer Uygulamalar Anabilim Dali” nda Malvern Nano-ZS DLS (

Dynamic Light Scattering) cihazi analizi ile incelenmistir.
Lawson’un Hidrodinamik cap (boyut) ve Zeta potansiyeli Analizleri:

Bunun i¢in 1.6mg Lawson 2mL su ile sonikatdrde ¢oziildii. (30dk 25°C).
Eppendorf tiiptine 2 mL su, tizerine 10 pL Lawson ilave edildi. Bu karisimdan
100 pLalinip, 1.9 mL su igerisinde seyreltme gergeklestirildi. (En kiiclik boyutu

bulabilmek i¢in ayni deney 10 defa tekrarlanarak ortalamasi alindi) .

(Seyreltme islemi hidrodinamik c¢ap1 kiigiiltmek icin yapildi). (Lawson ig¢in
Refraktif indeks tayini yapildi) .

Lawson-P’ nin Hidrodinamik cap (boyut) ve Zeta Potansiyeli Analizleri:

Eppendorf tiiptine 2 mL su, iizerine 10 puL Lawson-P ilave edildi. Bu
karisimdan 100 pLalinip 1.9 mL su igerisinde seyreltme gerceklestirildi. (En kiigiik
boyutu bulabilmek i¢in ayni deney 10 defa tekrarlanarak ortalamasi alindi) .

(Lawson-P igin Refraktif indeks tayini yapildi: 1.363)

Lason-P-Si ¢ nin Hidrodinamik ¢ap (boyut) ve Zeta Potansiyeli

Analizleri:

Eppendorf tiipine 2 mL su, tizerine 10 pL Lawson-P-Si (LW-P-O-
(Si(OH)3) ilave edildi. Bu karisimdan 100 pLalinip 1.9 mL su igerisinde seyreltme
gerceklestirildi. (En kii¢iik boyutu bulabilmek i¢in ayni deney 10 defa tekrarlanarak

ortalamasi alindi) .

(Lawson-P-Si i¢in Refraktif indeks tayini yapildi:1.345)
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TiO2 Nanoparcaciklarinin Hidrodinamik ¢ap (boyut) ve Zeta
potansiyeli Analizleri:

990 uLetanol,10uL TiO; eppendorfa alinarak, 20dk 25°C’de sonikatorde
tutuldu. (En kii¢iik boyutu bulabilmek i¢in ayni deney 10 defa tekrarlanarak

ortalamasi alindi) .

Silikalanms TiO> (TiO2-O-Si(OH)3 ¢ nin Hidrodinamik ¢ap ( boyut) ve
Zeta potansiyel Analizleri:

990 uL etanol, 10 uL silikalanmis TiO2 (TiO2-O-Si(OH)3 eppendorfa
alinarak, 20dk 25°C’de sonikatorde tutuldu. (En kii¢iik boyutu bulabilmek i¢in ayn1

deney 10 defa tekrarlanarak ortalamasi alindi)

Silanlanms TiO2 (Ti0O2-O-Si-(CH2)3NH2) ¢ nin Hidrodinamik c¢ap (
boyut) ve Zeta potansiyel Analizleri:

990 uL etanol, 10uL silanlanmig TiO2 (TiO2-O-Si-(CH2)3NH2) eppendorfa
alinarak, 20 dk sonikatorde tutuldu. (En kiiglik boyutu bulabilmek igin ayni deney

10 defa tekrarlanarak ortalamasi alindi) .

3.8 SEM analizleri

Sentezlenen Lawson ve TiO2 nanoparcaciklarin SEM analizleri Ege
Universitesi MATAL* da yapilmustir. SEM Analizlerine 6rnek hazirlamak igin 1*1
cm’ lik aliminyum folyo kesildi. Hazirlanan aliiminyum folyo ve lam etanolde
yikandi.  Silikali Lawson-P  ve Silikalanmig TiO2 (TiO2-O-Si(OH)3
nanoparcaciklarindan 10 ar uL eppendorfa alindi. Silikali Lawson- P i¢in 990
uLetanol, silikalanmig TiO2 (Ti02-O-Si(OH)3 i¢in 990 plLaseton ¢ekilerek
eppendorfa bosaltildi. Eppendorftaki ¢ézeltilerden 100° er uLL almarak aliiminyum
ve cam yiizeye dagitildi. Ornekler 40 °C ¢ de etiivde 1 giin kurutuldu. Petri kabinda
muhafaza edilip SEM analizi igin Ege MATAL’a gétirildi. SEM Thermo

Scientific Apreo S cihazi ile SEM goriintiileri alindi.
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3.9 Sentezlenen Nanoparcaciklar: ve tiirevlerinin Sivi Sintilasyon

Analizleri

Lawson, Lawson-P, Lawson-P-Si, TiO; , silikalanmis TiO2 (TiO2-O-
Si(OH)3, silanlanmis TiO2 (TiO2-O-Si-(CH2)3NH2) nanopargaciklari ve tiirevleri
Packard Tri-Carb 2100 TR Siv1 Sintilasyon Cihazi ile analizleri ger¢eklestirilmistir.

Deneylerde asagidaki drnekler hazirlandi:

3.9.1 1-131 radyoizotobu ile hazirlanan érnekler

Lawson igin; (175uL Lawson+815uL su)+ 0,66 uCi ( 0,0244 MBq) 1-131,

(175 uL Lawson+815 pL su)+ 0,45 uCi (0,0166 MBq) 1-131,

(175 pL Lawson+815 pL su)+ 0,40 uCi ( 0,0148 MBq) 1-131,

(175uL Lawson+815ulLsu)+ 0,20 uCi ( 0,0074 MBq) 1-131

Lawson-P igin; ( 350uLLawson-P+640ulLsu) + 0,66 uCi ( 0,0244 MBQ)
1-131,

( 350uL Lawson-P+640uLsu) + 0,45 uCi ( 0,0166 MBq) 1-131,

( 350uLLawson-P+640uLsu) + 0,40 uCi ( 0,0148 MBq) 1-131,

( 350uLLawson-P+640uLsu) + 0,20 uCi ( 0,0074 MBq) 1-131

Lawson-P-Si ig¢in; ( 500uLLawson-P-Si+490uLsu) + 0,66 uCi ( 0,0244
MBq) 1-131,

(500 pL Lawson-P-Si+490 uL su) + 0,45 pCi ( 0,0166 MBq) 1-131,
( 500uLLawson-P-Si+490ulLsu) + 0,40 uCi ( 0,0148 MBq) 1-131,

( 500uLLawson-P-Si+490ulLsu) + 0,20 uCi ( 0,0074 MBq) 1-131
TiO2 igin; ( 900uLTiOz+ 90uLsu) + 0,66 pCi ( 0,0244 MBq) 1-131,
(900uLTiO2+ 90uLsu) + 0,45 uCi (10,0166 MBq) 1-131,
(900uLTiO2+ 90uLsu) + 0,40 uCi (0,0148 MBq) 1-131,
(900uLTiO2+ 90uLsu) + 0,20 uCi (0,0074 MBq) 1-131,

Silikalanmis TiO2 (Ti02-O-Si(OH)s i¢in; (550uL silikalanmis TiO2 (TiO2-O-
Si(OH)3+350uL su) + 0,66 pnCi( 0,0244 MBq) 1-131,
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(550uL silikalanmis TiO2 (TiO2-O-Si(OH)3z +350uL su) + 0,45 uCi ( 0,0166
MBq) 1-131,

( 550uL silikalanmis TiO; (TiO2-O-Si(OH)s +350uL su) + 0,40 uCi ( 0,0148
MBq) 1-131,

(550uL silikalanmis TiO2 (TiO2-O-Si(OH)3 +350uL su) + 0,20 uCi ( 0,0074
MBq) 1-131,

Silanlanmig TiO2 (TiO2-O-Si-(CH2)3NH>) i¢in; ( 550uL silanlanmis TiO:
(TiO2-0O-Si-(CH2)3NH ) +350uL su) + 0,66 uCi ( 0,0244 MBq) 1-131,

(550uL silanlanmis TiOz (TiO2-O-Si-(CH2)3NH.) +350uL su) + 0,45 pCi
(10,0166 MBq) 1-131,

( 550uL silanlanmis TiO2 (TiO2-O-Si-(CH2)3NH2) +350uL su) + 0,40 pCi (
0,0148 MBq) 1-131,

(550uL silanlanmig TiO2 (TiO2-O-Si-(CH2)3NH2) +350uL su) + 0,20 uCi (
0,0074 MBg) 1-131,

Sintilasyon kokteyli i¢in ; 950 pLsintilasyon kokteyli+ 0,66 pCi ( 0,0244
MBq) 1-131, 970 uLsintilasyon kokteyli+ 0,45 uCi ( 0,0166 MBq) 1-131,

990 pLsintilasyon kokteyli+ 0,40 uCi ( 0,0148 MBq) 1-131,
999 pLsintilasyon kokteyli + 0,20 pnCi ( 0,0074 MBq) 1-131
Burada ;

50 uL 1-131 = 0,66 uCi I1-131 = 0,0244 MBq 1-131

30uL I-131 = 0,45uCi 1-131 = 0,0166 MBq 1-131

10uL 1-131 = 0,40 uCiI-131 = 0,0148 MBq I-131

1ul 1-131 = 0,20uCi 1-131 = 0,0074 MBq 1-131 aktiviteye karsilik
gelmektedir.
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Tablo 3.2 1-131 radyoizotobu ile yapilan siv1 sintilasyon sayim kosullari

Vial Siire ( dakika) Ornek Aktivite (uCi)
1 2 Lawson 0.66
2 2 Lawson-P 0.66
3 2 Lawson — P- Si 0.66
4 2 TiO, 0.66
5 2 Silikali TiO2 0.66
6 2 Silanli TiO; 0.66
7 2 Ticari kokteyl 0.66
8 2 Lawson 0.45
9 2 Lawson-P 0.45
10 2 Lawson — P- Si 0.45
11 2 TiO, 0.45
12 2 Silikal1 TiO2 0.45
13 2 Silanl1 TiO; 0.45
14 2 Ticari kokteyl 0.45
15 2 Lawson 0.40
16 2 Lawson-P 0.40
17 2 Lawson — P- Si 0.40
18 2 TiO, 0.40
19 2 Silikal1 TiO- 0.40
20 2 Silanli TiO; 0.40
21 2 Ticari kokteyl 0.40
22 2 Lawson 0.20
23 2 Lawson-P 0.20
24 2 Lawson — P- Si 0.20
25 2 TiO, 0.20
26 2 Silikal1 TiO2 0.20
27 2 Silanli TiO; 0.20
28 2 Ticari kokteyl 0.20
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3.9.2 Tc-99m ile hazairlanan 6rnekler

Lawson i¢in; (175uL Lawson+815uLsu)+ 4,5 uCi ( 0,1665 MBq) Tc-99m,
(175uL Lawson+815uLsu)+ 2,7 uCi ( 0,0999 MBq) Tc-99m,

(175uL Lawson+815uLsu)+ 0,9 uCi ( 0,0333 MBq) Tc-99m,

(175uL Lawson+815uLsu)+ 0,09 uCi (0,0033 MBq) Tc-99m,

Lawson-P i¢in; ( 350uL Lawson-P+640ulsu) + 4,5 uCi ( 0,1665 MBQq)
Tc-99m,

( 350uL Lawson-P+640uLsu) + 2,7 uCi ( 0,0999 MBq) Tc-99m,

( 350uLLawson-P+640uLsu) + 0,9 uCi( 0,0333 MBq) Tc-99m,

( 350uLLawson-P+640uLsu) + 0,09 uCi (0,0033 MBq) Tc-99m,

Lawson-P-Si igin; ( 500uL Lawson-P-Si+490uLsu) + 4,5 puCi ( 0,1665 MBQq)
Tc-99m,

(500uL Lawson-P-Si+490uLsu) + 2,7 uCi ( 0,0999 MBq) Tc-99m,
(500uL Lawson-P-Si+490uLsu) + 0,9 uCi ( 0,0333 MBq) Tc-99m,
(500uL Lawson-P-Si+490uLsu) + 0,09 uCi (0,0033 MBq) Tc-99m,
TiOzi¢in; ( 900uL TiO2+ 90uLsu) + 4,5 uCi (0,1665 MBq) Tc-99m,
(900uL TiO2+ 90uLsu) + 2,7 uCi ( 0,0999 MBqg) Tc-99m,
(900uLTiO2 + 90uLsu) + 0,9 pCi ( 0,0333 MBq) Tc-99m,

(900uL TiO2+ 90uLsu) + 0,09 uCi (0,0033 MBq) Tc-99m,

Silikalanmig TiO2 (TiO02-O-Si(OH)3 i¢in; ( 550uL silikalanmig TiO2 (TiO2-
O-Si(OH)3 +350uLsu) + 4,5 uCi ( 0,1665 MBqg) Tc-99m,

(550uL silikalanmig TiO2 (TiO2-O-Si(OH)3 +350uLsu) + 2,7 uCi
(10,0999 MBq) Tc-99m,

(550uL silikalanmis TiO2 (TiO2-O-Si(OH)3 +350uLsu) + 0,9 uCi
(10,0333 MBq) Tc-99m,

(550uL silikalanmig TiO2 (TiO2-O-Si(OH)3 +350uLsu) + 0,09 pCi

(0,0033 MBq) Tc-99m,
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Silanlanmis TiO2 (Ti02-0-Si-(CH2)3NH2) i¢in; ( 550uL silanlanmig TiO2
(TiO2-0-Si-(CH2)3NH2) +350uLsu) + 4,5 uCi ( 0,1665 MBq) Tc-99m,

( 550pL silanlanmig TiO2 (TiO2-0O-Si-(CH2)3NH2) +350uLsu) + 2,7 uCi
(10,0999 MBq) Tc-99m,

( 550uL silanlanmig TiO2 (TiO2-O-Si-(CH2)3NH2) +350uLsu) + 0,9 pCi
(10,0333 MBq) Tc-99m,

( 550uL silanlanmig TiO2 (Ti02-O-Si-(CH2)3NH2) +350uLsu) + 0,09 pCi
(0,0033 MBq) Tc-99m,

Sintilasyon kokteyli i¢in; 950 pLsintilasyon kokteyli + 4,5 uCi
(10,1665 MBq) Tc-99m,

970 uL sintilasyon kokteyli+ 2,7 uCi ( 0,0999 MBq) Tc-99m,

990 uL sintilasyon kokteyli+ 0,9 uCi ( 0,0333 MBq) Tc-99m,

999 uL sintilasyon kokteyli + 0,09 uCi (0,0033 MBg) Tc-99m,

Burada ;

50uL Tc-99m = 4,5 uCi Tc-99m = 0,1665 MBq Tc-99m

30uL Tc-99m = 2,7 uCi Tc-99m = 0,0999 MBq Tc-99m

10uL Tc-99m = 0,9 pCi Te-99m = 0,0333 MBg Tc-99m

1uL Tc-99m = 0,09 puCi Tc-99m = 0,0033 MBq Tc-99m aktiviteye karsilik

gelmektedir.

Hazirlanan ornekler 2 mL ° lik eppendorflara alinarak sivi sintilasyon

cihazinda sayimlar1 yapild.
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Tablo 3.3 Tc-99m ile yapilan sivi sintilasyon sayim kosullari

Vial Siire ( dakika) Ornek Aktivite (uCi)
1 2 Lawson 4.5
2 2 Lawson-P 4.5
3 2 Lawson — P- Si 45
4 2 TiO; 4.5
5 2 Silikali TiO2 4.5
6 2 Silanli TiO; 45
7 2 Ticari kokteyl 4.5
8 2 Lawson 2.7
9 2 Lawson-P 2.7
10 2 Lawson — P- Si 2.7
11 2 TiO; 2.7
12 2 Silikali TiO2 2.7
13 2 Silanli TiO; 2.7
14 2 Ticari kokteyl 2.7
15 2 Lawson 0.9
16 2 Lawson-P 0.9
17 2 Lawson — P- Si 0.9
18 2 TiO, 0.9
19 2 Silikali TiO; 0.9
20 2 Silanli TiO; 0.9
21 2 Ticari kokteyl 0.9
22 2 Lawson 0.09
23 2 Lawson-P 0.09
24 2 Lawson — P- Si 0.09
25 2 TiO, 0.09
26 2 Silikali TiO2 0.09
27 2 Silanli TiO; 0.09
28 2 Ticari kokteyl 0.09
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3.9.3 Sr-90 ile hazirlanan 6rnekler

Lawson i¢in; (175uL Lawson+ 815uL su)+ 146,6*10° uCi ( 5,43*10° MBq)
Sr—90,

(175 uL Lawson+ 815 pL su)+ 88*10° uCi ( 3,26*10° MBq) Sr — 90 ,
(175 pL Lawson+815 uL su)+ 29,4*10° nCi ( 1,09*10° MBq) Sr— 90,
(175pLLawson+815uLsu)+ 2,94*%10° uCi ( 0,109%10° MBq) Sr — 90

Lawson-P icin; ( 350puL Lawson-P+640uLsu) + 146,6*10° pCi ( 5,43*10°
MBq) Sr—90,

( 350uL Lawson-P+640uLsu) + 88*10° uCi( 3,26*10° MBq) Sr—90,
( 350puLLawson-P+640uLsu) +29,4*¥10° uCi ( 1,09*10° MBq) Sr— 90,
( 350pLLawson-P+640uLsu) +2,94*%10° uCi ( 0,109%10° MBq) Sr — 90

Lawson-P-Si igin; ( 500puLLawson-P-Si+490uLsu) + 146,6¥10° pCi (
5,43*10° MBq) Sr—90,

(500 pL Lawson-P-Si+490 pL su) + 88*10° uCi ( 3,26*¥10° MBq) Sr— 90,

( 500puLLawson-P-Si+490uLsu) + 29,4*10° puCi ( 1,09*10° MBq) Sr—90,

( 500puLLawson-P-Si+490uLsu) + 2,94*10° pnCi ( 0,109*10° MBq) Sr — 90

TiOz igin; ( 900uLTiO2+ 90uLsu) + 146,6%10° uCi ( 5,43*10° MBQ)
Sr-90,

( 900pLTiO2+ 90uLsu) + 88*10° uCi ( 3,26*10° MBq) Sr — 90,

( 900uLTiO2+ 90pLsu) +29,4*10° uCi ( 1,09*10° MBq) Sr— 90,

( 900uLTiO2+ 90uLsu) + 2,94*10° uCi ( 0,109*10° MBq) Sr— 90,

Silikalanmis TiO2 (TiO2-O-Si(OH)s i¢in; (550uL silikalanmis TiO2 (TiO2-O-
Si(OH)3 +350pL su) + 146,6%10° uCi( 5,43*10° MBq) Sr—90,

(550uL silikalanmis TiO2 (TiO2-O-Si(OH); +350uL su) + 88*10° uCi (
3,26*10° MBq) Sr— 90,

(550pL silikalanmis TiOz (TiO2-O-Si(OH)s +350uL su) + 29,4*10° puCi (
1,09*10° MBq) Sr—90,



48

(550pL silikalanmis TiOz (TiO2-O-Si(OH)s +350uL su) + 2,94*10° pCi (
0,109*10° MBq) Sr - 90,

Silanlanmis TiO2 (TiO2-O-Si-(CH2)3NH>) i¢in; ( 550uL silanlanmis TiO3
(TiO2-0-Si-(CH2)3NH ) +350puL su) + 146,6%10° nCi ( 5,43*10° MBq) Sr—90,

(550pL silanlanmis TiOz (TiO2-O-Si-(CH2)3NH,) +350uL su) + 88*10° uCi
(3,26*10° MBq) Sr—90,

(550pL silanlanmis TiO, ( TiO2-O-Si-(CH2)3NH2) + 350uL su) + 29,4*10°
uCi ( 1,09%10° MBq) Sr— 90,

(550uL silanlanmis TiO, ( TiO2-O-Si-(CH2)3NH2) + 350uL su) + 2,94*10°
uCi (0,109%10° MBq) Sr—90,

Sintilasyon kokteyli icin ; 950 pLsintilasyon kokteyli+ 146,6*10° uCi (
5,43*10° MBq) Sr—90 ,

970 uLsintilasyon kokteyli+ 88*10° nCi( 3,26*10° MBq) Sr—90,
990 uLsintilasyon kokteyli+ 29,4*10° uCi ( 1,09*10° MBq) Sr—90,
999 uLsintilasyon kokteyli +2,94*10° nCi ( 0,109*10° MBq) Sr — 90
Burada ;

50 uL Sr-90 = 146,6%10° uCi Sr - 90 = 5,43*10° MBq Sr - 90

30uL Sr—90 = 88*10° uCi Sr—90 =3,26*10° MBq Sr — 90

10uL Sr—90 = 29,4*10° uCi Sr—90 =1,09*10° MBq Sr - 90

1uL Sr—90 = 2,94*10° uCi Sr—90 =0,109*10° MBq Sr — 90 aktiviteye
karsilik gelmektedir.

Hazirlanan ornekler 2 mL ° lik eppendorflara almarak sivi sintilasyon

cihazinda sayimlar1 yapildi.
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Tablo 3.4 Sr — 90 ile yapilan s1v1 sintilasyon sayim kosullari

Vial Siire ( dakika) Ornek Aktivite (*10°° pCi)
1 60 Lawson 146.6
2 60 Lawson-P 146.6
3 60 Lawson — P- Si 146.6
4 60 TiO, 146.6
5 60 Silikali TiO, 146.6
6 60 Silanli TiO, 146.6
7 60 Ticari kokteyl 146.6
8 60 Lawson 88
9 60 Lawson-P 88
10 60 Lawson — P- Si 88
11 60 TiO, 88
12 60 Silikal1 TiO2 88
13 60 Silanli TiO; 88
14 60 Ticari kokteyl 88
15 60 Lawson 29.4
16 60 Lawson-P 29.4
17 60 Lawson — P- Si 29.4
18 60 TiO, 29.4
19 60 Silikal1 TiO; 29.4
20 60 Silanl1 TiO; 29.4
21 60 Ticari kokteyl 29.4
22 60 Lawson 2.94
23 60 Lawson-P 2.94
24 60 Lawson — P- Si 2.94
25 60 TiO, 2.94
26 60 Silikal1 TiO- 2.94
27 60 Silanl1 TiO; 2.94
28 60 Ticari kokteyl 2.94
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3.9.4 1-125 ile hazirlanan 6rnekler

5 adet eppendorf tiipiine her bir tiipe ayri olacak sekilde 190uL etanol, her
bir tiipe ayr1 olacak sekilde 10uL sintilasyon kokteyli, 10uL Lawson, 10uL
Lawson-P, 10uL Lawson-P-Si ve 10ul. Lawson-P-Si-TiO, eklendi. Her tiipte
200uLolacak sekilde drnekler hazirland (Sekil 1) .

Ayr1 5 farkl tiipe de 900uLsintilasyon kokteyli konuldu. Onceki tiiplerde
hazirlanan ve toplamda 200uLolan 6rneklerden 100°er puLalmnarak tiiplere ilave
edildi.

Sekil 3.30 I- 125 ile hazirlanan 6rnekler

Ote yandan 10uCi 1-125 suda karistirildi ve eppendorflara 2uCi olacak
sekilde pay edildi. Siv1 sintilasyon dedektdrii igin 5 farkli vial numaralandirilarak

cihaza yerlestirildi.(Sekil 3.31)

1 numaral vial: Sintilasyon kokteyli+ 1-125
2 numaral vial: Lawson+ 1-125

3 numarali vial: Lawson-P+ 1-125

4 numarali vial: Lawson-P-Si + 1-125

5 numarali vial: Lawson-P-Si-TiO, + 1-125



51

Sekil 3.31 Sivi sintilasyon dedektoriine yerlestirilen 6rnekler

Tri-Carb 2100 TR s1v1 sintilasyon cihazi kullanilarak 20 dakika sayim
alind1 (Her 6rnek i¢in 4 dakika siire gerekli).

Sekil 3.32 Tri-Carb 2100 TR siv1 sintilasyon cihazi
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Tablo 3.5 I-125 ile yapilan s1v1 sintilasyon sayim sonuglari

Vial | Siire(dakika) Ornek Aktivite (
nCi)
1 4 Sintilasyon 2
kokteyli+ 1-125
2 4 Lawson+ 1-125 2
3 4 Lawson-P+ 1-125 2
4 4 Lawson-P-Si+ |- 2
125
5 4 Lawson-P-Si- 2
TiO+
1-125
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Sentezlenen Molekiil ve Nanokonjugatlarin Yap ile Ilgili

Analiz Sonuclan
4.1.1 HPLC Analiz Sonuglar1

Lawson molekiilii (LW), fosforillenmis Lawson molekiilii (LW-P), TEOS ile
silikalanmis LW-P nanokonjugat1 (LW-P-O-(Si(OH)z3), TiO2 nanopar¢aciklari, ve
silanlanmis TiO2 nanopargaciklarmin (TiO2-O-Si-(CH2)3NH>) deneysel boliimde
verilmis olan kosullarda yapilmis olan HPLC kromatogramlari sekil 4. 1, sekil 4. 2,
sekil 4. 3, sekil 4. 4 ve sekil 4. 5°de verilmistir. Bu kromatogramlardan elde edilen
alikonma siireleri de tablo 4.1 ‘de goriilmektedir. LW molekiiliiniin alikonma siiresi
2.55 dakika iken fosforillendikten sonra olusan LW-P’nin 2.45, silikalama sonucu
olusan LW-P-O-(Si(OH)3’nin de 2,75 dakika bulunmustur. Sonuglar sentezlenmis
molekiillerin yeterince saf oldugunu gostermektedir. TiO2 nanopargaciklarinin ayni
kosullarda alikonma siiresi 4.11 dakika bulunmustur. Aminosilan ile kaplandiktan
sonra 3,17 dakika’da goriilen pikin silanlanmis TiO2 nanoparcacigina ait diger
kiicik pikin de silanlanmadan kalan TiO2’e ait safsizlik piki oldugu
distiniilmektedir.

Tablo 4.1 Sentezlenmis molekiil ve nanokonjugatlarin HPLC alikonma siireleri (Mobil faz:

ACN, Dedektér DAD)

Ornek Rt (dak.)
LW 2.55
LW-P 2.45
LW-P-O-(Si(OH)3 2.75
TiO; 411
TiO2-O-Si-(CH2)3NH: 3.75-4.17
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Sekil 4.1: Lawson (LW) molekiiliiniin HPLC kromatogrami
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Sekil 4.2: Lawson-P (LW-P ) molekiiliiniin HPLC kromatogrami
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Sekil 4.3: Silikalanmis Lawson- P’nin (LW-P-O-(Si(OH)3) HPLC kromatogrami
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Sekil 4.4: TiO; nanopargaciklarinin HPLC kromatogrami
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Sekil 4.5:
kromatogrami

Silanlanmis TiO2 nanoparg¢aciklarinin (TiO,-O-Si-(CHz)3NH;) HPLC
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4.2 Sentezlenen Nanoparcaciklarin FTIR (Fourier Transform

Infrared) Yapi Analiz Sonuglari

Sekil 4. 6, Sekil 4. 7, Sekil 4. 8 Lawson, Lawson-P ve silikalanmis Lawson-
P’nin (LW-P-0-(Si(OH)3)’nin FTIR spektrumlarini gostermektedir.

FTIR analiz sonuclarma gore; 3299 cm™’de fenolik yapinm OH gerilmesini,
1632 cm¥de C=0O gerilmesini, 1579 cm™’de de aromatik C-H pikleri
goriilmektedir. Cikis maddemiz olan lawson molkiiliiniin FTIR spektrumu da

beklendigi gibi literatiir ile uyumlu ¢ikmustir (Hajar, vd., 2016) .

E Henna commercial
1009,

. A .

851

%T

L 1632.6cm-1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 0

Name
— lawsone Sample 016 By Adr

‘Saturday, March 10 2018

Sekil 4.6 (A) Sentezledigimiz Lawson molekiiliiniin FTIR spektrumu; yap1 analiz sonucu (B)
Literatiir Datasi olarak Lawson FTIR spektrumu (Hajar, vd., 2016)
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Sekil 4.7: Lawson- P’nin FTIR yap1 analiz sonucu

Sentezledigimiz Lawson-P’nin FTIR spektrumunda ise C=O grubunun
fosforillenmesi ve C=0O grubunun C-O-P-OH’ye donmesi nedeniyle OH gruplar1
korunmus, C=0 piklerinin yerine 800-1200 cm-1 arasinda POH gerilme pikleri

olusmus, aromatik yapinin da korundugu goriilmiistiir (Sun vd., 2015).
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557
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o
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Sekil 4.8: LW-P-O-(Si(OH)3z) FTIR yap1 analiz sonucu
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Sekil 4.8 silikalanmis Lawson-P’nin FTIR spektrumunu gostermektedir.
Yapida baskin olan pikler silika konsantrasyonun daha yiiksek olmasi nedeniyle
1066 cm?, 951 cm™ ve 793 cm™’de gériilen silica nanoparcaciklarinm (Si—-O-Si)
gerilmelerine alt olan piklerdir. Lawson-P’ ye iliskin yukarda agiklanan pikler silika
nanoparcaciklarinin daha yiiksek konsantrasyonda ve daha baskin olmasi nedeniyle

¢ok kiiciik pikler halinde goériilmiistiir (Antsiferova vd. 2013).
4.3 Sentezlenen Nanoparcaciklarin Florimetrik Analiz Sonuglari

Sekil-4.9, sekil-4.10, sekil-4.11, sekil-4.12, sekil-4.13 250 nm uyarilma ve
318 nm emisyon dalgaboyunda goriilen floresans emisyon spektrumlarini
gostermektedir. Sekiller hazirlanan molekiil ve nanokonjugatlarm UV bdlgede

floresans 6zellige sahip olduklarimi gostermektedir.

TiO2 nanopargaciklarinin boyuta bagh floresans 6zellikleri bilinmektedir
(Song vd., 2008). Bilinen floresans 6zellikleri nedeniyle TiO2 nanopargaciklarinin
¢ok disiplinli olarak zararli atiklarin giderilmesinden tibbi uygulamalarina kadar
cesitli kullanim alanlarinda uygulamalar1 incelenmistir (Noman vd., 2019). Bu
caligmada ise sivi sintilasyon sayiminda liminisansa katkist olup olmayacagi
arastirilmistir.  Ancak, TiO2 nanoparcaciklarinin da olusturmaya calistigimiz
nanokonjugat, Lawson molekiilii veya fosfatli tiirevlerinin de sivi1 sintilasyon sayim

sisteminde uygulamalarina iliskin literatiirde rapor bulunmamaktadir.
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Sekil 4.9: Lawson (LW)’nin emisyon spektrumu
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Sekil 4.10: Lawson- P’nin ’nin emisyon

Sekil 4.11: TEOS ile silikalanmis LW-P
nanokonjugatt (LW-P-O-(Si(OH)3)’in emisyon
spektrumu
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Sekil 4. 12: TiO, Nanopargaciklarinin
emisyon spektrumu
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Sekil 4. 13: Silanlanmig TiO, (TiO2-O-Si-
(CH2)3NH2)’in emisyon spektrumu
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Sekil 4. 14: Silikalanmig TiO, (TiO2-O-
Si(OH)3’in emisyon spektrumu




59

4. 4 Sentezlenen Lawson Molekiilii Tiirevleri ve TiO:
Nanoparcaciklarin Hidrodinamik Cap ve Yiizey Ozelliklerinin

Incelenmesine Tliskin Sonuclar

4.4.1 Sentezlenen Nanoparcaciklarin Hidrodinamik Cap (boyut) ve
Zeta Potansiyellerinin Sonuglari

Sentezlenen nanopargaciklarm boyutlar1 Ege Universitesi Niikleer Bilimler
Enstitiisii Niikleer Uygulamalar Anabilim Dali’ nda Malvern Nano-ZS DLS (
Dynamic Light Scattering) cihazi analizi ile incelenmistir. Sekil 4.15, Lawson
molekiiliiniin hidrodinamik c¢ap (boyut) analiz diyagrammi; sekil 4.16 Lawson-
P’nin hidrodinamik ¢ap (boyut) analizi diyagramini; sekil 4.17, Lawson-P-Si
hidrodinamik ¢ap (boyut) analizi diyagramini; sekil 4.18, TiO2 nanoparcaciklarinin
hidrodinamik ¢ap (boyut) analizi diyagramini; sekil 4.19, Silikalanmis TiO2 (T1O2-
O-Si(OH)3 nanopargaciklarmin hidrodinamik ¢ap (boyut) analizi diyagramini; sekil
4.20, silanlanmis TiO2 (TiO2-O-Si-(CH2)3NH) nanopargaciklarmmn hidrodinamik
cap (boyut) analizi diyagramini gostermektedir.

Malvern Nano-ZS cihazi ile bulunan gaplar pargacigin etrafindaki solvent
molekiilleri ile birlikte oldugundan hidrodinamik ¢api vermektedir. Bu nedenle
bulunan degerler SEM (Scanning Electron Mikroskop ) degerlerinden daha biiyiik
olmaktadir.

Size (d.nm): % Intensity: St Dev (d.nm):
Z-Average (d.nm): 1277 Peak 1: 2813 100,0 19,21
Pdl: 1,000 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 1,34 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)

0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

Sekil 4.15 :Lawson molekiiliiniin hidrodinamik ¢ap (boyut) analiz diyagramu.
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Size (d.nm): % Intensity: St Dev (d.nm):
Z-Average (d.nm): 3415 Peak 1: 310,3 100,0 74,49
Pdi: 0,297 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,957 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality : Good

Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)

Size (d.nm)

Sekil 4.16: Lawson- P’nin hidrodinamik ¢ap (boyut) analizi diyagrami.

Size (d.nm): % Intensity: St Dev (d.nm):
Z-Average (d.nm): 1480 Peak 1: 1638 100,0 2268
Pdl: 0,178 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,924 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Intensity
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Sekil 4.17: Lawson- P- Si’nin hidrodinamik ¢ap (boyut) analizi diyagrama.

Size (d.nm): % Intensity: St Dev (d.nm):

Z-Average (d.nm): 4894 Peak 1: 4898 100,0 68,66
Pdl: 0,441 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,895 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)

10000

Size (d.nm)

Sekil 4.18: TiOznanopargaciklarmimn hidrodinamik ¢ap (boyut) analizi diyagrami.
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Size (d.nm): % Intensity: St Dev (d.nm):
Z-Average (d.nm): 7613 Peak 1: 576,8 100,0 76,34
Pdl: 0,180 Peak 2: 0,000 00 0,000
Intercept: 0,967 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)

Size (d.nm)

Sekil 4.19: Silikalanmis TiO, (TiO2-O-Si(OH)s nanopargaciklarinin hidrodinamik
cap (boyut) analizi diyagrami.

Size (d.nm): % Intensity: St Dev (d.nm):
Z-Average (d.nm): 4227 Peak 1: 3994 100,0 65,04
Pdi: 0,415 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,800 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)

0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

Sekil 4.20: Silanlanmis TiO> (TiO,-O-Si-(CH2)3NH>) nanopargaciklarinin
hidrodinamik ¢ap (boyut) analizi diyagrami.

Mean (mV) Area (%) St Dev (mV)
Zeta Potential (mV): -208 Peak 1: -214 98,0 799
Zeta Deviation (mV): 8,99 Peak 2. 959 20 3,97
-onductivity (mSicm): 0,00676 Peak 3: 0,00 00 0,00

Result quality : Good

Zeta Potential Distribution

Total Counts

-100 0 100 200
Apparent Zeta Potential (mV)

Sekil 4.21: Lawson molekiiliiniin zeta potansiyeli analizi diyagrami1
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Mean (mV) Area (%) St Dev (mV)
Zeta Potential (mV): -293 Peak 1: -304 958 485
Zeta Deviation (mV): 8,10 Peak 2: -328 42 2,88
Conductivity (mS/icm): 0,0496 Peak 3: 0,00 0,0 0,00

Result quality : ¢

Zeta Potential Distribution

Total Counts

Apparent Zeta Potential (mV)

Sekil 4.22: Lawson- P zeta potansiyeli analizi diyagrami

Mean (mV) Area (%) St Dev (mV)
Zeta Potential (mV): -418 Peak1: -418 100,0 571
Zeta Deviation (mV): 571 Peak 2: 0,00 0,0 0,00
Conductivity (mS/cm): 0,00900 Peak 3: 0,00 0,0 0,00

Result quality : ¢

Zeta Potential Distribution

400000

300000

200000

Total Counts

100000

-100 0 100 200
Apparent Zeta Potential (mV)

Sekil 4.23: Lawson- P- Si zeta potansiyeli analizi diyagrami

Mean (mV) Area (%) St Dev (mV)
Zeta Potential (mV): 10,3 Peak 1: 103 100,0 331
Zeta Deviation (mV): 331 Peak 22 0,00 00 0,00
Conductivity (mSicm): 0,0216 Peak 3: 0,00 0.0 0,00

Result quality : Gooc

Zeta Potential Distribution

100000

80000

60000

Total Counts

40000

20000

-100 200

Apparent Zeta Potential (mV)

Sekil 4.24: TiO, zeta potansiyeli analizi
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Mean (mV) Area (%) StDev (mV)
Zota Potontial (mV 16 Peak1: 153 1000 258
Zota Doviation (mVY: 258 Peak2: 000 00 0,00
Conductvity (mSicm): 00152 Peak 3 000 00 0,00
Result quality :
s Pote-tal Onlruten
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/ \
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2z S ;
-100 0 ¢ 20
Agpatent Zeta Potertal (V)

Sekil 4.25: Silikalanmis TiO (TiO2-O-Si(OH); zeta potansiyeli analizi

Mean (mV) Area (%) $t Dev (mV)
Zeta Potential (mV): 2,49 Peak1: 214 1000 235
Zeta Deviation (mV): 30,6 Peak 2 0.00 00 0.00
Conductivity (mSicm): 0.00176 Peak 3: 0,00 0.0 0,00

Result quality : Soo result quality report

Zata Potental Distrbuton
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Tetal Courts
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Agparest Zeta Potecssl (=)

Sekil 4.26: Silanlanmis TiO, (TiO,-O-Si-(CH2)3NH,) zeta potansiyeli analizi

Tablo 4. 2: Hidrodinamik ¢ap- zeta potansiyeli n=3

Hidrodinamik ¢ap (nm) Zeta potansiyeli (mV)
(n=3) (n=3)
Lawson 281,3+19,2 -21,447,99
Lawson-P 310,0+£74,5 -30,4+8,1
Lawson- P- Si 1638,0+226,8 -41,8+5,7
TiO2 489,8+68,7 -10,3+33,1
Silikalanmig TiO2 (TiO»- 576,8+76,3 -15,3+25,8
O-Si(OH)3
Silanlanmig TiO; (Ti02-O- 399,44+65,0 -2,4423 5
Si-(CH2)3NH,)

Fosforilleme reaksiyonu Lawson molekiiliiniin hidrodinamik ¢apmi ve zeta
potansiyeli degerini bir miktar attirmis gibi goriinmektedir. Ancak silikalama
reaksiyonu ile hem boyutta hem yiikte ciddi bir artis gériinmektedir. Benzer durum
TiO2 nanopargaciklarinda da goriilmiistiir. Silanlama reaksiyonunda silanin ucunda
bulunan amin gruplarmin pozitif yiikii zeta potansiyel degerlerini diislirmiis bu

durumda hidrodinamik ¢ap da diismiistiir (Brzicova vd., 2019).

Sifirin lizerinde veya altinda 10 ila 20 mV arasindaki zeta potansiyeli
degerleri goreceli olarak nanoparcacigin bulundugu ortamdaki kararliligini

gostermektedir (Patel and Agrawal, 2011). Bununla birlikte, van der Waals
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kuvvetleri de nanopargaciklarin bulunduklari ortamdaki kararhliklarini arttirabilir
(Bhattacharjee, 2016) ve hafif elektrostatik itme 6zelligine sahip nanoparcaciklar
(10 1ila 15 mV arasinda zeta potansiyeli) bir siispansiyonu kararli tutmak i¢in yeterli

olabilir.
4.5 SEM analiz sonuglari

Zeta potansiyel Olgltimleri ile TiO2 nanopargaciklarinin Limbach ve
arkadaglarinin raporuna da uyumlu olarak kararlilik gostermesine ragmen, SEM
goriintiileri, TiO2 nanoparcaciklarinda 6zellikle silikalandiktan sonra agregasyon
olusturdugunu gostermistir. (Limbach et al., 2005). Lawson-P’de bu durum daha
belirgindir. Lawson-P molekiilleri silikalandiktan sonra hidrodinamik ¢ap ve zeta
potansiyel degerleri bliylimiis ve agregatlasma goriilmiistiir. Zeta potansiyel
degerleri ve hidrodinamik captaki biiylimenin agregatlasmadan kaynaklandigi
anlagilmaktadir. TiO> nanoparcaciklari ile kendi sonuglarimizi
karsilastirabilmemize ragmen Lawson-P’nin ilk defa sentezlenmis olmasi
nedeniyle literatlir datast mevcut olmadigindan sonuglarin karsilastiriimasi
miimkiin olmamistir. Ancak benzer bir fosforillenme reaksiyonu Enstitiimiizde
CulnP nanoparcaciklarla yapilmis ve fosforilleme reaksiyonu diethyl stilbestrol
tizerinden ylriimiistiir (DES-CIP). Bu calismada olusan nanopargaciklarin 50 nm
civarnda oldugu rapor edilmistir. Ilaveten nanoparcaciklarin kararli oldugu ve
agregatlasmanin hem SEM goriintiilerinde hem ve hidrodinamik ¢ap dl¢timlerinde

gorililmedigi rapor edilmistir (Moharrami vd., 2017).

o

D Suewied 805008 $4 s (T ¥ X A 580 acdard 80000 x 9.4 mu

Sekil 4.27: Silikali Lawson-P’nin SEM analiz goriintiileri
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ekil 4.28: Silikalanmis TiO; (TiO.-O

1

-Si(OH)3  nin SEM analiz goriintiileri

Elementel analiz sonucunu veren EDX analiz silikali Lawson-P (Sekil 4.29)
ve silikalanmigs TiO2 (TiO2-O-Si(OH)z (Sekil 4.30) nanoparcaciklar: igin
yaptirilmistir. EDX sonuglarinda goriilen Al nanopargaciklarim SEM goriintiisii i¢in
Al foil tizerinde hazirlanmasindan kaynaklanmaktadir. Bunun diginda Lawson-P
i¢in yapida beklenen C, O ve Si pikleri goriilmektedir. P piki peryotlar cetvelinde
komsu iki element olan P ve Si’a ait degerlerin birbirine ¢ok yakin olmasi nedeniyle
goriilememistir. P i¢in Ko degeri 2.1455 keV iken Si i¢cin 1.8389 keV’dur
(http://skuld.bmsc.washington.edu/scatter/AS_periodic.html).

Silikalanmis TiO2 (TiO2-O-Si(OH)s nanopargaciklarin EDX analizleri
ornek hazirlama kosullarindan gelen Al safsizlik piki disindaki Ti, Si ve O piklerini

vermistir.
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Sekil 4.29 : Silikali Lawson-P’nin EDX analiz sonucuna ait grafik
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Sekil 4.30 : Silikalanmig TiO (TiO2-O-Si(OH)s nanopargaciklarinim EDX analiz
sonucuna ait goriintiiler

4.6 Siv1 Sintilasyon Sonuclar

4.6.1 1-131 ile Alinan Siv1 Sintilasyon Sayim Sonuclar

Tablo 4.3, Lawson, Lawson-P, Lawson-P-O(SiOHs),, TiO2 NP, silikalanmig TiO;
(TiO2-0O-Si(OH)s, silanlanmig TiO, (TiO2-0O-Si-(CH2)sNH>), ve ticari sivi sintilasyon
kokteyli ile alman farkli aktvitelerdeki I-131’in sivi sintilasyon sayim sonuglarini
karsilastirmaktadir. Sonuglar artan 1-131 aktivitesi ile orantili olarak her bir bilesen i¢in

farkl1 oranlarda artis oldugunu gostermektedir.
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Tablo 4.3: Lawson, Lawson-P, Lawson-P-O(SiOHs),, TiO2 NP, Silikalanmis TiO; (TiO,-O-
Si(OH)s, silanlanmisg TiO; (Ti02-O-Si-(CH2)3NH>) ve ticari sivi sintilasyon kokteyli ile alinan farkli

aktvitelerdeki I-131’in s1v1 sintilasyon sayim sonuglar1

1-131 Lawso | Lawso | Lawso | TiO, | Silikalan | Silanlanmm | Ticari
aktivite | n n-P n-P-Si | Sayim | mis TiO2 | s TiO2 | Sintilasy
si (uCi) | Sayim | Saymim | Saymm | Sonuc | (TiO2-O- | (TiO2-O- | on
Sonuc | Sonuc | Sonuc |u Si(OH)3 Si- Kokteyli
u u u (CPM | Sayim (CH2)3N | Sayim
(CPM | ( (CPM) ) Sonucu H2) Sonucu
) CPM) (CPM) Sayim (CPM)
Sonucu
(CPM)
0,66 6275,5 | 19245, | 19048, | 21651 | 20346,5 19135 817822
5 5 5
0,45 2562 | 10259, | 11518 | 17578 | 10775 10213,5 407698
5 5
0,40 1138,5 | 3556,5 | 5605,5 | 5478, | 7012 3252,5 167729
5
0,20 768,5 | 13815 | 2273 940,5 | 1693,5 4502,5 14150

Sentezlenen nanopargaciklar1 ve tiirevlerinin sivi sintilasyon sonuglarinda,
Sayim sonucu- aktivite grafiklerinde yer alan

X (bagmmsiz degisken) bileseni pCi biriminden aktivite degerlerini
belirlerken,

Y (bagimhi degisken) bileseni cpm (sayim/dakika) cinsinden sayim

sonuglarini vermektedir.
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Lawson-1-131 aktivitesi
7000
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I - 131 aktivitesi ( pCi)
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Sekil 4.31 : Lawson sayim sonucu- 1-131 aktivitesi

Lawson- 1-131 aktivitesi grafiginde, dogrusal bir denklem elde edilmistir.
Sayim sonucundaki degisiklikler aktivite miktarina gore farkhilik gdstermistir. R?
degeri yaklasik 0,85 olarak bulunmustur. Bu da istatistiksel agidan %85 olarak

kalibrasyon egrisinde dogruluk anlamina gelmektedir.

Lawson-P-1-131 aktivitesi
25000

20000
15000

10000

Sayim ( cpm)

5000

0 01 0.2 03 0,4 05 06 07
I - 131 aktivitesi ( pCi)

Sekil 4.32: Lawson-P sayim sonucu — 1-131 aktivitesi

Lawson — P’nin 1-131 aktivitesi sayim grafiginde, artan aktivite ile dogrusal
olarak artis gosteren lineer bir grafik elde edilmistir. R? degeri yaklasik 0,70 olarak

bulunmustur. Bu da istatistiksel agidan %70 ° lik dogruluk anlamina gelmektedir.
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Lawson-P-Si-1-131 aktivitesi

25000
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5}10000
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Sekil 4.33: Lawson-P-Si (LW-P-O-(Si(OH)s) sayim sonucu- 1-131 aktivitesi

Silikalanmis Lawson — P (Lawson-P-O(SiOHs)n’nin sintilasyon sivisi olarak
kullanildig1 1-131 aktivitesi sayimlari igin kalibrasyon grafigi polinom olarak elde
edilmistir. R? degeri yaklasik 0,95 olarak bulunmustur. Bu da istatistiksel acidan
%95 ° lik dogruluk anlamina gelmektedir.

TiO,-1-131 aktivitesi
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Sekil 4.34: TiO, sayim sonucu- 1-131 aktivitesi

TiO2 nanopargaciklarinin sintilasyon materyali olarak kullanildig:r 1-131
sayim grafiginde, dogrusal bir grafik elde edilmistir. Ancak R2degeri 0,69 olarak

bulunmustur. Bu da istatistiksel agidan %69 * luk dogruluk anlamima gelmektedir.
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Silikalh TiO2-1-131 aktivitesi

25000
y = 36620x2 + 9466,6x - 1763,1
20000 R*=0,9918

2. 15000

= 10000
<
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5000

0
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Sekil 4.35: Silikalanmig TiO, (Ti0»-O-Si(OH); sayim sonucu- 1-131 aktivitesi

Silikalanmis TiO2 (TiO2-O-Si(OH)s - 1-131 aktivitesi grafiginde kalibrasyon
grafigi polinom olarak elde edilmistir. R? degeri 0,99 olarak bulunmustur. Bu da
istatistiksel agidan %99  luk dogruluk anlamina gelmektedir.

Silanlanms TiO2 (TiO2-0O-Si-(CH2)3NH2)-1-131 aktivitesi
25000
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Sekil 4.36: Silanlanmis TiO; (Ti02-O-Si-(CH2)3NH,) sayim sonucu- 1-131 aktivitesi

Silanlanmis TiO2 (TiO2-O-Si-(CH2)3NH2)-1-131 aktivitesi grafiginde de
dogrusal bir denklem elde edilmistir. Sayim sonucundaki degisiklikler aktivite
miktarma gore farklihk gostermistir. R? degeri yaklasik 0,76 olarak bulunmustur.
Bu da istatistiksel agidan %76 ¢ lik dogruluk anlamina gelmektedir.
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Sintilasyon kokteyli-1-131 aktivitesi

900000
800000 y = 3E+06x? - 417790x +
700000 R>=0,9676
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2 500000
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Sekil 4.37: Sintilasyon kokteyli sayim sonucu- 1-131 aktivitesi

Karsilastirma i¢in I-131 aktivitesi ticari olarak kullanilan sintilasyon sivisi ile
de sayilmistir. Bu sayimmlarda kullanilan  ticari  sintilasyon  sivisi
diisopropylnaphthalene’den  olusmaktadir.  Ticari sintilasyon kokteylinin
kullanildig: 1-131 aktivitesi sayim grafiginde, polinom elde edilmistir. Sayim
sonucundaki degisiklikler aktivite miktarma gore farklilik gdstermisitir. R? degeri
yaklagik 0,97 olarak bulunmustur. Bu da istatistiksel agcidan %97 ° lik dogruluk

anlamina gelmektedir.

R? degeri 1’ e yaklastikca istatistiksel acidan yapilan calismanmn gegerli
oldugu sdylenebilir. Sonuglar1 bu agidan karsilastirirsak R?degeri 1°e en yakm olan
kalibrasyon egrisi silikalanmig (R? %99) olan TiO, (TiO,-O-Si(OH)s’ne ve Yine
silikalanmis olan (R? %95) degeri silikalannis Lawson-P  (Lawson-P-
O(SiOH3)n’ye aittir. Bu sonuglara bakilarak silikalamanin  sintilasyon

sayimlarindaki dogrulugu arttirmada bir faydasi oldugu sdylenebilir.

[k defa bu ¢aligmada kullanildig1 i¢in Lawson-P’nin sintilasyon sayimlarinda
kullanilabilirligi konusunda herhangi bir veri mevcut degildir. Sintilasyon 6zelligi
bilinmesine ve atik gidermeden antibakteriyel 6zellige kadar pek ¢ok ¢aligmada
kullanilmasmna ragmen TiO2 nanoparcaciklar1 ile hazirlanmis olan
nanokonjugatlarin da ¢evreci bir yaklagimla bu amagla kullanilabilirli§ine dair bir
rapor bulunamamustir. Farkli bir yaklagim olarak triethylphosphate’a Gadalonyum
(Gd) katkist ile notron ve ndtrino Olglimiinde kullanilabilirligi incelenmistir

(Lightfoot vd., 2004).
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4.6.2 Tc-99m ile Alinan Sivi Sintilasyon Sayim Sonugclari

Tablo 4.4 farkli aktivitelerdeki Tc-99m’in hazirladigimiz nanokonjugatlarin
sintilator olarak kullanildig1 S1V1 sintilasyon sonuglarini ve
diisopropylnaphthalene’dan olusan ticari organik sintilator ile karsilastirilmasimni
gostermektedir. Artan Tc-99m’in aktivitesi ile orantili olarak herbir bilesen i¢in
saymmlarin da arttig1 goriilmektedir. Ancak lineerite acisindan kalibrasyon egrileri
farkli regresyon katsayilar1 vermistir. Sekil 4.45°den sekil 4.51'e kadar olan
grafikler Tc-99m aktivitesine karsi farkli bilesenlerin sintilator olarak kullanildigi

sayim grafiklerini vermektedir.

Tablo 4.4 : Sentezlenen nanopargaciklar ve tirevlerinin Tc-99m kullanilarak elde edilen sivi

sintilasyon sayim sonuglar1

Tc-99m | Lawso | Lawso | Lawso | TiO, | Silikalan | Silanlanm | Ticari
Aktivite | n n-P Nn-P-Si | Sayim | mis TiO2 | s TiO2 | Sintilasy
Si (| Sayim | Sayim | Sayim | Sonuc | (TiO2-O- | (TiO2-O- |on
nCi) Sonuc | Sonuc | Sonuc |u Si(OH)3 Si- Kokteyli
u u u ( Sayim (CH2)3N | Sayim
( (CPM) | ( CPM) | Sonucu H2) Sonucu
CPM) CPM) (CPM) Sayim (CPM)
Sonucu
(CPM)
4,5 84224 | 51850, | 25837 | 19693 | 12784 36236 Sature
5 5
2,7 14783 | 98614 | 29496, | 25047 | 28027,5 8644,5 6397599
5 5
0,9 20538, | 2699 7926,5 | 9170 | 2145 44952,5 1954360
5
0,09 3348,5 | 1068,5 | 1936,5 | 3548 | 1222245 | 1378,5 276623
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Lawson-Tc99m
90000 84224
80000 y = 6226,2x2- 12672x + 12529 ®

R2 =0,9097

70000 o
60000
so000 e s
40000 i i

Sayim (cpm)

30000 20538,5 ............ ._....
20000 o .7 AATE3

1000033485, e :
0 S
-10000 ° 1 2 ! ] L
Tc-99m aktivitesi (nCi)

Sekil 4.38: Lawson molekiiliiniin sintilatdr olarak kullanildigi Tc-99m sayim grafigi

Sekil 4.38°de gosterilen Lawson molekiiliiniin sintilator olarak kullanildig:
Tc-99m sayim grafiginde, kalibrasyon egrisi polinom olarak elde edilmistir. Sayim
sonucundaki degisiklikler aktivite miktarma gore farklilik gdstermisitir. R? degeri

yaklasik 0,91 olarak bulunmustur. Bu da istatistiksel agcidan %91 ¢ lik dogruluk

anlamma gelmektedir.

Lawson-P- T¢c99m
120000

100000

y = 11070x11341

2
80000 R?=10,7966

Sayim (cpm)

60000

40000

20000

0

Tc-99m aktivitesi (uCi)

Sekil 4.39: Lawson- P sayim sonucu- Tc¢-99m aktivitesi

Sekil 4.39°da gosterilen fosforillenmis Lawson molekiiliiniin (Lawson —P)

sintilator olarak kullanildigr Tc-99m’in sayim grafiginde, eksponansiyel bir
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denklem elde edilmistir. R? degeri yaklasik olarak 0,80 olarak bulunmustur. Bu da
istatistiksel agidan %80 ° lik dogruluk anlamma gelmektedir.

Lawson-P-Si-Tc-99m

35000

y = 10430x0.7154
30000 o R=0963 .
25000 o
20000 R

15000 e

Sayim (cpm)

10000

5000

0 1 2 3 4 5
Tc-99m Aktivitesi (nCi)

Sekil 4.40: Lawson- P- Si (LW-P-O-(Si(OH)s) sayim sonucu-Tc-99m aktivitesi

Sekil 4.40°da gosterilen Lawson—P-Si’un(LW-P-O-(Si(OH)s3) sintilator
olarak kullanildigr Tc99m sayim grafiginde de ekponensiyel bir denklem elde
edilmistir. Saymim sonucundaki degisiklikler aktivite miktarma gore farklilik
gostermistir. R?degeri yaklasik 0,96 olarak bulunmustur. Bu da istatistiksel agidan
%96 ° lik dogruluk anlamma gelmektedir.

TiO,-Tc-99m

............

"y =-2250,9%% + 14457x + 722,36
R?=0,9545

0 1 2 3 4 5
Tc-99m aktivitesi (uCi)

Sekil 4.41 : TiO, sayim sonucu- Tc-99m aktivitesi



75

Sekil 4.41°de gosterilen TiO2 nanopargaciklarmin sintilatér olarak
kullanildigi Tc-99m sayim grafiginde artan aktivite ile sayimlar artmaktadir.
Kalibrasyon grafigi polinom seklinde elde edilmistir. R? degeri yaklasik 0,95 olarak

bulunmustur. Bu da istatistiksel agidan %95 ° lik dogruluk anlamma gelmektedir.

Silikah TiO, -Tc-99m
140000

120000 @

. y = -27248In(x) + 41186
100000 = R2=0,7414

80000
60000

Sayim (cpm)

40000
20000

.............

Tc-99m aktivitesi (nCi)

Sekil 4.42: Silikalanmig TiO, (TiO2-O-Si(OH)3’un sintilatér olarak kullanildigi Tc-99m
sayim grafigi

Sekil 4.42°de verilen silikalanmig TiO2 (TiO2-O-Si(OH)s-Tc-99m sayim
grafiginde istel bir denklem elde edilmistir. Sayim sonucundaki degisiklikler
aktivite miktarma gore farklilik gdstermisitir. R? degeri yaklasik 0,74 olarak
bulunmustur. Bu da istatistiksel acidan %74 * liik dogruluk anlamina gelmektedir.

Kalan %26’ lik kisim i¢in baska degiskenlere ihtiya¢ duyuldugu anlasilmaktadir.



76

TiO, -O-Si-(CH,)3NH,)-Tc-99m
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220000 e e
“ 15000

10000 —

5000

ot
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Sekil 4.43: Silanlanmig TiO, (TiO2-O-Si-(CH)3NH,)’un sintilator olarak kullanildigi Te-
99m sayim sonucu

Sekil 4.43°de gosterilen silanlanmis TiOz (TiO2-O-Si-(CH2)3NH2) un
sintilator olarak kullanildigi Tc-99m sayim grafiginde, tstel bir denklem elde
edilmistir. R? degeri yaklasik 0,58 olarak bulunmustur. Bu da istatistiksel agidan
%358 * lik dogruluk anlamma gelmektedir.

Sintilasyon kokteyli-Tc99m
14000000

12000000 y = 152178x2 + 2E+06x + 102534
R2=1
10000000 e

8000000 '.:_.;::I'-'

6000000 e

Sayim (cpm)

4000000 .:‘.._._-.'-'-"

2000000 o

.
.
...
!'.-

Tc-99m aktivitesi (uCi)

Sekil 4.44: Sintilasyon kokteyli sayim sonucu- Tc-99m aktivitesi

Karsilastirma i¢in kullandigimiz ~ diisopropylnaphthalene igeren ticari
sintilasyon kokteyli ile alinan Tc99-m sayim grafiginde de kalibrasyon egrisi
olarak bir polinom elde edilmistir. R? degeri 1 olarak bulunmustur. Bu da
istatistiksel agidan %100 ° lik dogruluk anlamina gelmektedir.
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Ticari olarak kullanilan siv1 sintilasyon ajanlar1 1- ve 2-methylnaphthalene,
phenylxylylethane (fp120C), methylnaphthalene (fp 82C), hydroxytoluene (fp
93C) ve diisopropylnaphthalene (fp 150 °C)’dir. Ticari siv1 sintilatorler bazi sivi
sintilator tabanlar1 ile karigabilirligi 1yi olsa da, diisiik kaynama noktasma sahip
olmalar1 yanic1 6zelliklerini arttirir. {laveten yiiksek toksik dzellik gdstermeleri
nedeniyle ¢evre i¢in 6nemli bir toksik atik problemi olustururlar. Lipofil 6zellikleri
nedeniyle suda ¢oziiniirlikleri de iyi degildir (Lightfoot et al., 2004). Bu nedenle
bu ¢alismada ¢evre i¢in daha az atik problemi olusturan, daha az toksik olan ve
daha kararl, suda ¢Oziiniir sintilatérlerin hazirlanmasma odaklanilmig ve sonuglar
ticari olarak siv1 sintilasyon sayimlarinda kullandigimiz diisopropylnaphthalene ile

karsilastirilmistir.

Bu c¢alismada kullandigimiz Lawson molekiililii ise kma bitkisindeki
(Lawsonia inermis ) ana bilesik olan 2-hidroksi-1,4 naftakinon (C10HeO3)’dur. Tiire
ismini veren bu bilesik bitkinin en ¢ok yapraklarinda mevcuttur. Saf hali turuncu
renkte ve hidrofiliktir. Yapilan calismalar lawsone bilesiginin, HbSS anemi
hiicrelerini inhibe ettigini, kan oksijen affinitesini arttirdigini, tripsin enzimi
inhibator etkisi yarattigini, antikoagulant ve antioksidan etkilere sahip oldugunu,
bakteriostatik ve bakterisidal aktivitesinin bulundugu gostermistir (Kumar et al.,
1985; Endrini et al. 2007; Yogisha et al., 2002; Sultana et al., 2009; Sujit et al.,
2011, Tekin vd 2014).

Hem silikali Lawson tiirevlerinin hem silikali TiO2 nanoparcaciklarinin
ucucu, yanici, patlayict 6zellikler gostermemesi nedeniyle de ticari sintilatorlere

gore daha gilivenli olduklar1 sdylenebilir.

TiO2 nanopargaciklarinin ise toksik o6zellikleri ile ilgili ¢ok sayida rapor
olmasina ragmen bu ¢alismada ¢ozelti icinde ve kimyasal olarak kullanildiklar1 i¢in
sintilatdr olarak giivenli olduklarmi sdyleyebiliriz. Ilaveten TiO2 nanoparcaciklarin
canli hiicresi tizerindeki toksisitelerinin nanopargacigin boyutuna bagli oldugu ve
kristal buytikligii ile dogrusal olmayan bir iliski oldugu gosterilmistir. 20 ila 60 nm
arasindaki biiytikliikteki parcaciklar daha toksik iken, daha kiigiik ve daha biiyiik
olanlarin sitotoksisitesi diisiikk oldugu rapor edilmistir (Brzicova et al., 2019). Bizim
calismamizda silikalandiktan sonra daha biiyiik nanopargacilar elde ettigimizden

hazirladigimiz sistemden diisiik sitotoksisite bekledigimizi sdyleyebiliriz.
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4.6.3 Sr-90 ile Alinan Sivi Sintilasyon Sayim Sonuglari

Tablo 4.5 farkli aktivitelerdeki Sr - 90’1n hazirladigimiz nanokonjugatlarin
sintilator olarak kullanildig1 S1V1 sintilasyon sonuglarini ve
diisopropylnaphthalene’dan olusan ticari organik sintilator ile karsilastirilmasimni
gostermektedir. Artan Sr—90 ’m aktivitesi ile orantili olarak herbir bilesen igin
saymmlarin da arttig1 goriilmektedir. Ancak lineerite acisindan kalibrasyon egrileri
farkli regresyon katsayilart vermistir. Sekil 4.45’den sekil 4.51'e kadar olan
grafikler Sr - 90 aktivitesine kars1 farkli bilesenlerin sintilator olarak kullanildig:
saymm grafiklerini vermektedir. Sr — 90 ile 3 farkli sayim almmis olup, sayim
sonuglar1 Tablo 4.5 ‘dedur.

Tablo 4.5 : Sentezlenen nanopargaciklar ve tiirevlerinin Sr —90 kullanilarak elde edilen sivi

sintilasyon sayim sonuglari

Sr — 90 | Lawson | Lawson | Lawson | TiO: Silikalan Silanlannm | Ticari
Aktivite | Sayim -P -P-Si Sayim | mis TiO2 | s TiO2 | Sintilasy
si (*10° | Sonucu | Sayim Sayim Sonucu | (TiO2-O- | (TiO2-O- on
® nCi) (CPM) | Sonucu | Sonucu | (CPM) | Si(OH)3 Si- Kokteyli
(n=3) (CPM) | (CPM) | (n=3) | Sayim (CH2)3NH | Sayim
(n=3) [ (n=3) Sonucu 2) Sonucu
(CPM) Sayim (CPM)
(n=3) Sonucu (n=3)
(CPM)
(n=3)
146,6 316,1+36 | 312,4+16 | 323,8+10 | 316,646 | 237,2+14.2 304,8+4.7 910,1+99.4
5 3 A4
88 17745.6 205,4+14 | 197,9+0. | 199,444 | 157,9+6.7 198,8+1.8 553,4+31.3
g 8 .8
29,4 75,3+0.9 | 111,1+2. | 112,3+1. | 35,3+l 60,2+7 83,9+£3.9 179,5+6.4
5 4 4
2,94 32,9+0.7 | 67,2+1.9 | 66,9+2.2 | 61+1.3 54,2+3.2 79,8+4.1 131,1+6.2
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Lawson- Sr-90 aktivitesi
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Sekil 4.45 : Lawson sayim sonucu — Sr — 90 aktivitesi

Lawson — Sr - 90 aktivitesi grafiginde, dogrusal bir denklem elde edilmistir.
Sayim sonucundaki degisiklikler aktivite miktarma gore farklilik gostermistir. R?
degeri yaklasik 0,99 olarak bulunmustur. Bu da istatistiksel agidan % 99 ° luk

dogruluk anlamina gelmektedir.

Lawson-P - Sr-90 aktivitesi

350
y =1,6986x + 60,671
R2=10,9991

300

N
(%)
o

N
o
o

Sayim ( cpm)
v o &
o o o

o

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Sr-90 aktivitesi( *10-6 pnCi)

Sekil 4.46: Lawson-P sayim sonucu - Sr — 90 aktivitesi
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Lawson - P’nin — Sr - 90 aktivitesi sayim grafiginde, artan aktivite ile dogrusal
olarak artis gdsteren lineer bir grafik elde edilmistir. R? degeri yaklasik 0,99 olarak

bulunmustur. Bu da istatistiksel agidan %99 ° luk dogruluk anlamina gelmektedir.

Lawson-P-Si - Sr-90 aktivitesi
350

y =1,7576x + 57,934

300

N
(%)
o

Sayim ( cpm)
N
8

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Sr-90 aktivitesi (*10-6 pnCi)

Sekil 4.47: Lawson-P-Si (LW-P-O-(Si(OH)3) sayim sonucu — Sr - 90 aktivitesi

Silikalanmig Lawson — P (Lawson-P-O(SiOHs)n’nin sintilasyon sivisi olarak
kullanildig1 Sr - 90 aktivitesi sayimlar1 i¢cin kalibrasyon grafigi dogrusal olarak

elde edilmistir. R? degeri yaklasik 0,99 olarak bulunmustur. Bu da istatistiksel

acidan %99 ° luk dogruluk anlamma gelmektedir.
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TiO2 - Sr-90 aktivitesi
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Sekil 4.48: TiO2 sayim sonucu — Sr - 90 aktivitesi
TiO2 nanopargaciklarmin sintilasyon materyali olarak kullanildigi Sr - 90

sayim grafiginde, dogrusal bir grafik elde edilmistir. R?2degeri yaklasik olarak 0,94

bulunmustur. Bu da istatistiksel agidan %94 ° liik dogruluk anlamina gelmektedir.

Silikali TiO2- Sr-90 aktivitesi
250

y = 1,3499x + 37,287

2=
200 R2=0,98

=
(O3]
o

Sayim (cpm)
=
8
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0 20 40 60 80 100 120 140 160
Sr-90 aktivitesi (*10-6 pnCi)

Sekil 4.49 : Silikalanmig TiO2 (TiO2-O-Si(OH)3 sayim sonucu — Sr - 90 aktivitesi

Silikalanmigs TiO2 (TiO2-O-Si(OH)3— Sr - 90 aktivitesi grafiginde kalibrasyon
grafigi dogrusal olarak elde edilmistir. R? degeri 0,98 olarak bulunmustur. Bu da
istatistiksel acidan %98 ° lik dogruluk anlamma gelmektedir.
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Silanh TiO2- Sr-90 aktivitesi

y =1,655x + 56,379
R*=0,9758

Sayim (cpm)
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Sekil 4.50: Silanlanmis TiO; (TiO2-O-Si-(CH2)3NH>) sayim sonucu — Sr - 90 aktivitesi

Silanlanmis TiO2 (TiO2-O-Si-(CH2)3NH2) — Sr - 90 aktivitesi grafiginde de
dogrusal bir denklem elde edilmistir. Sayim sonucundaki degisiklikler aktivite
miktarina gore farkhilik gdstermistir. R? degeri yaklasik 0,98 olarak bulunmustur.
Bu da istatistiksel agidan %98 © lik dogruluk anlamina gelmektedir.

Sintilasyon kokteyli- Sr-90 aktivitesi

1000
900 y-=5,6439% + 66,879
800 R? =0,9862
700
600
500
400
300
200
100

Sayim ( cpm)

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Sr-90 aktivitesi( *10-6 pCi)

Sekil 4.51: Sintilasyon kokteyli sayim sonucu — Sr - 90 aktivitesi
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Karsilastirma igin Sr - 90 aktivitesi ticari olarak kullanilan sintilasyon sivisi
ille de sayilmistir. Bu saymmlarda kullanilan ticari sintilasyon sivisi
diisopropylnaphthalene’den  olusmaktadir.  Ticari  sintilasyon  kokteylinin
kullanildig1 Sr - 90 aktivitesi sayim grafiginde, dogrusal bir grafik elde edilmistir.
Sayim sonucundaki degisiklikler aktivite miktarma gore farklihk gdstermisitir. R?
degeri yaklasik 0,99 olarak bulunmustur. Bu da istatistiksel agidan %99 ¢ luk

dogruluk anlamina gelmektedir.

R? degeri 1’ e yaklastikca istatistiksel agidan yapilan ¢alismanin gegerli
oldugu soylenebilir. Sonuglar1 bu acidan karsilastirirsak Sr — 90 ile alinan tim

sayim sonugclar1 dogrusal olup, R?degeri 1’e yakindir.

Sr-90 sayimlarinda hazirladigimiz Lawson ve TiO2 naopargaciklari i¢eren
tiim drneklerde ticari siv1 sintilasyon materyali ile benzer kalibrasyon egrileri elde
edilmistir. Diger calisilan radyoniiklidlerin hepsi gama 1smi1 salicis1 da olmasma
ragmen saf beta 1511 salicist olan Sr-90’un sivi1 sintilasyon sayim sistemlerine daha
yaygmn kullanilmasi nedeniyle bu uyum sivi sintilasyon materyalleri olarak

calistigimiz sistemlerin kullanilabilirligini arttirmaktadir.
4.6.4 1-125 ile alinan Siv1 Sintilasyon Sayim Sonuclari

Tablo 4.6 aym aktivitelerdeki ( 2uCi) I — 125 ile hazrladigimiz
nanokonjugatlarin sintilator olarak kullanildig1 sivi sintilasyon sonuglarini ve
diisopropylnaphthalene’dan olusan ticari organik sintilator ile karsilastirilmasimni

gostermektedir.
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Tablo 4.6 : Sentezlenen nanopargaciklar ve tiirevlerinin | — 125 kullanilarak elde edilen sivi

sintilasyon sayim sonuglari

Vial Siire(dakika) | Sayim(CPMA) Ornek
1 4 2.034.664 Sintilasyon kokteyli+ 1-125
2 4 538.774 Lawson+ 1-125
3 4 2.315.390 Lawson-P+ 1-125
4 4 2.014.877 Lawson-P-Si+ 1-125
5 4 1.883.079 Lawson-P-Si-TiOx+
1-125

| — 125 ile alman Glglimlerde aktivite miktar1 sabit ( 2 pCi) tutulmustur.
Alman siv1 sintilasyon sayim Ol¢iimlerinde Lawson — P sayim sonucunun
diisopropylnaphthalene’dan olusan ticari organik sintilatorden daha yiiksek sayim

(3

miktar1 verdigi anlasilmistir. Ayrica silikalanmig Lawson- P nin de
diisopropylnaphthalene’dan olusan ticari organik sintilatore yakin sayim miktari

verdigi tabloda goriilmektedir.
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5.SONUC VE ONERILER

Bu calismada daha cevreci, ekonomik yesil sentez denebilecek dogal
bilesikler ve nanomateryaller sentezlenerek kullanilarak iki farkli nanosistem
sentezlenerek sivi sintilasyon materyali olarak kullanilabilirligi incelenmistir.
Olusturulan  yapilardan  birisi ~ Lawson  molekiiliniin ~ 2-hydroxy-1,4—
naphthoquinone fosfat iceren tiirevi olan Lawson diphosphate (Lawson- P) ’dir.
Bunun i¢in olusturulan sistemlerden biri olarak ¢ikis maddesi olarak kina
(Lawsonia inermis) bitkisinin ana molekiillerinden biri olan Lawson molekiilii
fosforillenerek Lawsondiphosphate ( Lawson — P), daha sonraki asamada ise
silikalanarak silikali Lawson-P (LW-P-O-(Si(OH)z3) olusturulmustur.

Uzerinde calisilan diger sistem ise TiO2 nanoparcaciklar ve silikali ve silanli
tiirevleridir. Bunun i¢in T102 nanopargaciklari sentezlenmis, silika ile kaplanarak
silikali TiO2 nanopargaciklari (TiO2-O-Si(OH)3) ve silanli TiO2 nanopargaciklari
(TiO2-0O-Si-(CH2)3NH>) olusturulmustur.

1-131, Tc-99m, Sr-90, 1-125 radyoniiklidleri kullanilarak sentezi yapilan
nanosistemlerin sivi sintilatdr olarak kullanilabilirligi incelenmis ve ticari sivi

sintilator materyali olarak kullanilan diisopropylnaphthalene ile karsilastirilmistir.

Sonuglar kina bitkisinden elde edilen Lawson molekiiliiniin bu ¢alismada
sentezlenen P ve Si iceren tiirevlerinin alternatif olarak yesil kimya diyebilecegimiz
cevreci bir yaklasimla geleneksel ticari sintilatorlere gére daha az toksik 6zellige

sahip olmalar1 nedeniyle de alternatif olabilecegini gostermistir.

Uzerinde ¢alisilan  diger sistem olan TiO, nanoparcaciklarmm da

silikalanmas tiirevleri ile s1v1 sintilasyon kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Ilerde yapilacak cahsmalarda bu ¢alismada teknik olarak temin
edemedigimiz farkli alfa ve diisiik enerili beta 1511 salan radyoniiklidlerle de
calisilarak etkinlikleri belirlenmesi lizerinde ¢aligilan sistemlerin potansiyellerinin

belirlenmesi agisindan faydali olacaktir.
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TESEKKUR

Tez konusunu secerken isteklerimi gz &niinde bulundurup, tez ¢alismam
boyunca 6zgiin fikirleri ile her tiirlii destegi saglayan, deneyimleriyle yol gdsteren
basta tez damgmanim, ¢ok degerli hocam Prof. Dr. Perihan UNAK’ a, FTIR
spektrumlarinin alinmasina destek olan saym Dog. Dr. Siileyman [nan * a,
calismalarimin bagindan sonuna kadar bilgi ve destegini esirgemeyen, soru ve
sorunlar1 ¢dziimlemede her tiirlii yardimi saglayan degerli arkadagim doktora
grencisi Volkan TEKIN’e , kiymetli zamanlarin ayirip sabirla ve biiyiik bir ilgiyle
bana faydali olabilmek igin ellerinden gelenin fazlasim yapan degerli arkadaslarim

Ars. Gor. Ozge KOZGUS GULDU, doktora 8grencisi Bugra Gokhun BULDUK ve
doktora 6grencisi Volkan YASAKCI’ ya tesekkiirii bor¢ bilirim.

Tesekkiirlerin az kalacagi Prof. Dr. M. Dogan BOR ve Prof. Dr. Sengiil
KURU ‘ya bana lisans hayatim boyunca kazandirdiklar1 her sey igin ve beni

gelecekte soz sahibi yapacak bilgilerle donattiklart igin tesekkiirlerimi sunuyorum.

Calismamda destegini ve bana olan giivenini benden esirgemeyen degerli

hocam Niikleer Tip Uzmani, Uzm. Dr. Ahmet BASKAN’ a tesekkiirlerimi sunarim.

Beni, bu giinlere sevgi ve saygi kelimelerinin anlamlarini bilecek sekilde
yetistiren ve benden higbir zaman destegini esirgemeyen camim babam Ahmet
ACIKGOZ ve canim annem Fatma ACIKGOZ’ e , varhigi ile hayat veren camim
yegenim Ahmet Salih ACIKGOZ’ e , bu hayattaki en biiyiik sansim olan aileme

sonsuz tesekkiirler.

10/06/2019
YAl

Zehra ACIKGOZ
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