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¥"Tc JLE iISARETLI CdSe/ZnS KUANTUM DOTLARIN
ENDUSTRIDE TAHRIBATSIZ MUAYENE YONTEMI
OLARAK KULLANILABILIiRLIGININ INCELENMESI

SEZGIN, Hasan Sezer

Yiiksek Lisans Tezi, Niikleer Bilimler Anabilim Dal1
Tez Danismant: Dog. Dr. F. Ziimriit BIBER MUFTULER
Ocak 2012, 38 sayfa

Diinyada nanoteknoloji de mevcut yeni gelismeler, 6zellikle sanayi ve
endiistride kuantum dotlarin (Qdotlarin) kullanimi ile kendini gostermektedir.
Nanoteknoloji ile endiistride kullanilan 6zellikle tahribatsiz muayene tekniklerinin
birlestirilmesi, endiistriyel alana  farkli bakis acilart  kazandiracagi
distindiirmektedir. Qdotlar, molekiil boyutlar1 nanometre mertebesinde olup,
optik ve elektronik 6zellikleri olan yariiletken nanokristallerdir. Ancak sanayi ve
endiistriyel alanda radyoisaretli Qdotlarin tahribatsiz muayene yontemi olarak

kullanimina ait hi¢ bir ¢alisma mevcut degildir.

Bu baglamda bu c¢aligmanin amaci, endiistride tahribatsiz muayene yontemi
olarak malzeme yiizey hasar tespitinde kullanilabilecek, ZnS ile kapli CdSe
Qdotlarin (CdSe/ZnS) sentezi, teknesyum-99m (**™Tc) ile radyoisaretlenmesi ve
radyoisaretli driinlerin Onceden test edilmis hasarli malzemeler {izerindeki
davramiglarmmn incelenmesidir. Isaretleme ¢alismalar1 neticesinde, 9mTe le
isaretli Qdotlarin baglanma verimi %95’in iizerinde belirlenmistir. Yiizey kusuru
bilinen hasarli malzemeye uygulanan radyoisaretli Qdotlarin ylizey tutulum
oranlariin oldukg¢a yiiksek oldugu goriilmiistiir. Tiim deneysel caligmalar sonucu,
endiistriyel alana hasarli malzeme tespitinde kullanilabilecek hazirlanimi kolay,

yiiksek kararlilikta radyoisaretli Qdotlarin kazandirilabilecegi diistiniilmektedir.

Anahtar sozciikler: Kuantum Dot (Qdot), *™Tc, CdSe/ZnS, Tahribatsiz
Muayene.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF USABILITY RADIOLABELED
CdSe/ZnS QUANTUM DOTS WITH #*™Tc AS A
METHOD OF NONDESTRUCTIVE TEST IN
INDUSTRY

SEZGIN, Hasan Sezer

MSc in Nuclear Science.
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Fazilet Ziimriit BIBER MUFTULER
January 2012, 38 pages

New developments in nanotechnology, particularly in industry, quantum
dots (Qdots) is manifested by the use. Nanotechnology is used in industry,
especially with the combination of non-destructive test techniques, suggests that
industrial area will gain different perspectives. Qdots, the molecules are
nanometer-size, having optical and electronic properties of semiconductor nano-
crystals. However, in the industrial area to use as a method of nondestructive

testing with radiolabelled Qdots studies are not available.

In this context the purpose of this study is, to develop a method for
nondestructive testing of materials and determination of surface damage with ZnS
coated CdSe Qdots (CdSe / ZnS) was synthesized, radiolabelled with technetium-
99m (*™Tc) and this radiolabeled Qdots are used to investigate the behavior of
pre-tested surface damaged materials. Result of radiolabeling studies was found
over 95% efficiency. Result of this application, the surface absorption of Qdots is
very high on damaged surface. All experimental studies have shown that, easy
preparation and high stability Qdots can be used in the determination of
radiolabeled industrial area of damaged material. All experimental studies have
shown that, high stability radiolabeled Qdots, can be used to detection of surface

damaged material.

Keywords: Quantum Dots (Qdots), **™Tc, CdSe/ZnS, Nondestructive Test.
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1. GIRIS

Giliniimiizde sanayi ve endiistrinin gereksinimleri giderek arttifindan, bu
alanlar i¢in degisim ve yenilik kavramlari vazgecilmez bir unsurdur. Yeni
teknolojik gelismeler 6zellikle nanoteknolojiye paralel bir sekilde ilerlemekte ve
sanayi, endiistri ve tip gibi onemli alanlarda yerini almaktadir. Bu gelismeler
1s18inda yariiletken nanokristaller olan kuantum dotlar (Qdotlar) olarak bilinen
kuantum noktalari, bilim diinyasinin odak noktasini olusturmaktadir. Qdotlar,
optik ve elektronik ozellikleri olan yariiletken malzemelerdir. Bu o6zellikleri,
Qdotlarin molekiil boyutlarinin kontrol edilebilmesi neticesinde istenilen kullanim
alanina gore ayarlanabilmektedir (Alivisatos, 1996). Emisyon efektlerinin
goriilebilmesi i¢in Qdotlarin molekiil boyutlarinin nanometre mertebesinde olmasi
gerekmektedir. Qdotlar, ayarlanabilir 6l¢ekte floresan 151k kaynagi olduklarindan
biyoloji, optoelektronik ve biyoanalatik alanlarinda sayisiz uygulamalara olanak
saglamaktadir (Colvin, 1994). Bu uygulamalarin ¢ogu fonksiyonel ligandlar ile
ilgili uzmanlik gerektirmektedir. Bu nedenle, kontrollii fizikokimyasal 6zellikleri
ile islevsel olan Qdotlarin elde edilebilme yontemleri 6nemli bir arastirma

alanidir.

Xiaodong ve arkadaslar1 (Xiaodong et al., 2011) silikon kapli Qdotlar1 giines
pili verimini arttirmak i¢in kullanmiglardir. Bir baska calismada Wang ve
arkadaglar1 (Wang et al., 2011) giines pillerindeki enerji aktarim verimini
arttirmak i¢in CdSe ve CdTe Qdotlarim1 kullanmislardir. CdSe/ZnS Qdotlarinin
paraokson dedeksiyonu i¢in biyosensor olarak kullanmiglardir. (Xiaojun et al.,
2005; Frasco et al., 2009). Vasudevanpillai ve arkadaslar1 (Vasudevanpillai et al.,
2010) CdSe/zns Qdotlari, biokonjligasyon igin konjugasyona uygun kaplama
denemelerinde kullanilmistir. Baska bir c¢alismada Mulder ve arkadaslar,
(Mulder et al., 2006) paramanyetik Ozellik kazandirilan CdSe/ZnS Qdotlar
manyetik rezonans goriintiileme tekniginde kullanilmistir. Literatiirde ayrica
Niikleer Tip alaninda goriintiileme ve terapi amagh radyoisaretli Qdotlara dair
bircok c¢alisma mevcuttur (Michalet et al., 2005; Schipper et al., 2007; Akca,
2010; Kara, 2011).

Diinyada nanoteknolojide mevcut yeni gelismeler, Ozellikle sanayi ve

endiistride de Qdotlarin kullanim1 ile kendini gostermektedir. Giliniimiizde


http://apps.webofknowledge.com/OneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=OneClickSearch&colName=WOS&SID=Z2423Gfb7nI5i8B@FJB&field=AU&value=Wang,%20Y

endiistrinin  ihtiyaclar1 giderek artmakta ve yeni bakis acilarina ihtiyag
duyulmaktadir. Bu baglamda nanoteknoloji ile endiistride kullanilan o6zellikle
tahribatsiz muayene tekniklerinin birlestirip gelistirilebilmesi farkli bakis

acilarinin kazanilacagini diisiindiirmektedir.

Tahribatsiz muayene, incelenen malzemelere herhangi bir zarar vermeden,
dinamik ve statik yapilar1 hakkinda bilgi edinilen korozyon veya aginma, igyapida
olusan bosluk, kesit azalmasi gibi hatalarin tiimiinii igeren yontemlerdir
(Ekinci,2009). Ancak sanayi ve endiistriyel alanda radyoisaretli Qdotlarin
tahribatsiz muayene yontemi olarak kullanimma ait hi¢ bir literatiire

rastlanilmamustir.

Bu calismanin amaci, endiistride tahribatsiz muayene yontemi olarak
malzeme ylizey hasar tespitinde kullanilabilecek, floresan 6zelligi yiiksek ZnS ile
kapli CdSe Qdotlarin (CdSe/ZnS) sentezi ve radyoisaretlenmesidir. Tez
calismamizin radyoniiklid ile isaretleme kisminda, sanayi ve endiistriyel alanda
kullanilabilirligi distiniilerek, 6.02 saatlik yariomiir ve 142 keV’lik gama
enerjisine sahip teknesyum-99m (*™Tc) ile yapilmustir. Sentezi yapilan
radyoisaretli Qdotlarin kalite kontrolii, yiizey hatast mevcut tahribatsiz muayene
yontemleri ile Onceden test edilmis olan endiistriyel malzemeler {izerine

uygulanarak gerceklestirilmistir.

Literatiirde %™

Tc radyoniiklidinin sanayi ve endiistriyel alanda kullaniminm
iceren ¢aligmalar mevcut olmamakla birlikte, gesitli ticari deterjanlarin temizleme
etkinliklerinin kalite kontrolinin *™Tc ile olciildiigii Ekim ve arkadaslarinin
(Ekim vd., 2011) yaptiklar1 ¢alismaya rastlanilmistir. Sunulan bu tez ¢alismasinin
en biyik ciktisinin endiistriyel alana malzeme kusurunun erken tespitinde
kullanilabilecek hazirlanimi kolay, yiiksek kararliliktaki Qdotlar ve radyoisaretli
Qdotlarin kazandirilmasi seklinde oldugu diisiiniilmektedir. Endiistride dnceden
hasar tespitinin yapilmasinin, malzemenin kullanimi ile dogabilecek hatalarin

Online gecilmesi yansira, zaman ve ekonomik kazanglari da beraberinde

getirecegine inanilmaktadir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Nanoteknoloji

""Nano" Yunancadan ve Latinceden alinmis bir sozciik olup, anlami ciice
demektir. Ayrica kisaltma olarak milyarda bir olarak da kullanilmakta ve nano
metrik sistemin i¢inde bir metrenin milyarda biri veya bir milimetrenin milyonda

biridir. Sekil 2.1°de pargacik boyutlarinin sematik olarak gosterilmistir.

YAGMUR DAMLASI
2.5 milimetre
capmnda

2

| : | oo
7 x 100,000
=} 4 3
x 100,000
k. [

TEK KATLI KARBON SAC TEL EV

NANOTUP 100 mikrometre 10 metre

1 nm ¢apinda ¢apmda genisliginde

‘x 1,000,000 / § w
x 1,000,000
NANOPARCACIK KARINCA INDIANAPOLIS MOTOR
4nm 4 milimetre PISTI
¢apinda uvzunlugunda 1 tur = 4 kilometre

Sekil 2.1. Parcaciklarin boyutlarina gére sematik gosterimi (http://www.nano.gov/nanotech-101/what/nano-

size).

Nanoteknoloji, atom ve molekiil 6l¢eginde 6zel yontem ve tekniklerle
yapilarin, materyallerin ve araglarin insa edilmesini; bu ol¢ekte dlgme, tahmin
etme, izleme ve bu Olgegin bazt temel Ozelliklerinden yararlanmayi
kapsamaktadir. Nanoteknoloji disiplinler arasi bir bilim dali olup, miihendislik,
tip, biyoloji, kimya ve fizik bilimlerini igermektedir. Nanoteknoloji ile molekiiler

tan1 ve spesifik tedavi yontemleri 6zellikle saglik alaninda genis bir uygulama



sahast bulmustur. Temel mantigi, kullanilan nanopargacik olan Qdotlar veya
demir oksit gibi nanokristallerin optik, manyetik ve yapisal Ozelliklerinden
yararlanmaktir (Shuming et al., 2007). Nanopartikiiller, viicut igerisinde uzun
dolagim siirelerinden dolayr molekiiler goriintiileme ve hiicresel algilama
stireglerinde kontrast ajanlar olarak kullanimlar1 yaygin hale gelmistir (David et
al., 2008). Giiniimiizde nanoteknoloji ve bilim, sanayi, tiiketici ve biyomedikal
uygulamalarda ¢esitli mikro ve nano aygitlar ile sistemlerin olusmasi asamasinda

ilerlemeye devam etmektedir (Bhushan, 2010).
2.2  Kuantum Dot (Qdot) Nanopargaciklari

2.2.1 Qdotlarn fiziksel ozellikleri

Kuantum dotlar, optik ve elektronik o&zellikleri olan yariiletken
malzemelerdir (Alivisatos, 1996). Genis emisyonlari, dar ve simetrik emisyon
spektrumlari, kuantum verimi yiiksek ve nano 6lgekli fotoliiminesans 6zellikleri
bilinmektedir (Trindade, 2001). Qdotlar nano 6lgekli hibrit malzemeler olarak
tasarim ve miihendislik i¢in uygundur (Huynh et al., 2002; Rosi et al., 2005).

Son zamanlarda Qdotlar i¢in yeni organik kaplamalar, sulu dispersiyonlar
Qdotlart kararli hale getirmek icin sentezlenmistir. Ayrica, yiizey kimyasal
tiirevlendirme i¢in prosesler gelistirilmistir. Bu prosesler ¢ift Qdot yiizeyine ¢esitli

fonksiyonel gruplar baglanabilmesi i¢in uygundur (Querner et al., 2004).

Biitlin yariiletkenler gibi Qdotlarda da valans ve iletim bantlar1 arasinda
bosluk bulunmaktadir. Yasak enerji bandindan daha yiiksek bir enerji ile uyarilan
Qdotlarin valans bandindaki elektronu iletim bandina gegis yapar ve valans
bandinda bir bosluk meydana gelir. Qdotlarin yapilari, yasak bant aralikli ve
boyut bagimli olduklarindan, bu durumlardan biri veya ikisi degistirilerek, farkli
dalga boylarinda emisyon yapan Qdot kor yapilari elde etmek miimkiindiir
(Dorokhin, 2010). Burada segici olan durum, Qdotlarin kullanilacagi alanin
gereksinimlerine uygun olmasidir. Bu durum Qdotlarin kullanimini genisletmekte
ve ¢ok Ozel bir hale getirmektedir. Genel olarak yaygin bir sekilde kullanilan
Qdotlar; CdSe, PbSe, CdS, ZnO, InAs, InSh, GaAs olarak bilinmektedir.



Qdot kaplamalari, Qdotlarin optik o6zelliklerini kontrol edebilmek ve
iyilestirmek acisindan yararlidir. Bu nedenle iiretim ve kaplama asamasini kontrol
edilebilmesi, kullanilacak Qdotlarin verimliligi agisindan énemlidir (Raymo et al,
2007; Somers et al., 2007). Bu durumda yilizey modifikasyonunda kullanilacak
malzemenin dikkatli bir sekilde segilmesi gerekmektedir. Uygun olmayan
malzeme se¢iminde Qdotun yaymlamis oldugu dalga boyu kaplama malzemesi
tarafindan absorblanabilir ve sonug¢ elde edilemeye bilmektedir. Bu nedenle,
secilen kaplama malzemesinin korun yayinladigi dalga boyuna duyarsiz olmasi ve

bu dalga boyunun yogunlugunu arttirict yonde egilim gostermesi gerekmektedir.

Bu tezin iceriginde kullanilan Qdot; CdSe koru iizerine ZnS kaplamali
CdSe/znS kor/kaplama yapisidir. Sekil 2.2’de kaplama yapilmis CdSe/ZnS

Qdotlarin enerji bantlar1 gosterilmektedir.

E: kaplama

IE\»: kor

Sekil 2.2. Kaplama yapilmig Qdotlarin enerji bantlarinin sematik gésterimi (Dorokhin, 2010).

2 nm ile 6 nm arasinda degisen molekiil biiytikliikleri ile Qdotlar farkli
liminesans verirler. Bu boyut araligi i¢in kor/kaplama yapili Qdotlar
elektromanyetik spektrum araliginda mavi (2 nm Qdot) ile kirmiz1 (6 nm Qdot)
liiminesans yayinlarlar. Sekil 2.3’de farkli emisyon degerlerine sahip Qdotlarin

UV lamba altinda goriintiileri yer almaktadir.

Sekil 2.3. CdSe/ZnS Qdotlarin UV lamba altinda maviden kirmiziya olan emisyonlari. (2nm-6nm)
(Dorokhin, 2010).



2.2.2 Qdotlarin kimyasal 6zellikleri

CdSe/ZnS Qdotlarin sentezi genellikle, partikiil boyutlarinin kontrolli
bliylimesini saglayan koordine bir ¢oziicii varliginda termal bozunma ile
saglanmaktadir. Boyle bir prosediir nedeniyle biiylime yavas olur ancak homojen
bir ¢ekirdege sahip nanokristaller elde edilmesine olanak saglar (Murray et al.,
1993). Yillar boyunca sentez basamaklarini iyilestirme ve gelistirmek igin

organometalik ligandlar ile denemeler yapilmistir.

Qdot kaplamalari, daha genis bir bant bosluguna sahip olan yar1 iletken ZnS
ile gergeklestirildiginde liiminesans kuantum verimi 50 — 100 oraninda bir gelisme
ile CdSe/ZnS kor/kaplama yapilar1 elde edilmektedir (Hines and Guyot-Sionnest,
1996; Peng et al., 1997). En ¢ok tercih edilen Qdot olan CdSe/ZnS’{in yan1 sira,
CdSe/ZnS gibi yiiksek kararlikli ¢ift kat kaplamali Qdot nanokristalleri elde
edilmistir (Mokari et al., 2003; Kwak et al., 2007).

Kolloidal Qdot c¢dzeltilerinin yiizey modifikasyonlari yapilirken, genis
yiizey alanlar1 nedeniyle uygun ligand se¢imleri yapilmalidir. Yiizey
modifikasyonu i¢in kullanilacak ligand, yiizey nanokristallerinin etkilesimi yani
sira, Qdotlarin liiminesans ozelliklerini de etkiler. Bu nedenle kaplama ligand
secimi olduk¢a Onemlidir. Ayn1 zamanda yiizey kaplama ligandlari, Qdotlarin
stabilizasyonlarin1  saglamaktadir. Qdotlarin  yiizey kaplama ligandlar,
nanoparcaciklarin  sentezi sirasinda nanokristallerin  biiylimesini  kontrol
etmektedir. Genel olarak stabilize ligand se¢imi, ¢oziicliye ve Qdotlarin molekiil
biiyiikliikleri ile yiizey kimyasina bagli olarak degismektedir. Istenilen islevsellige
sahip Qdotlar elde etmekte veya Qdotlarin kararhiliklarini arttirabilmek igin
baglanan orijinal ylizey ligandlar1 uygun solventler altinda degistirilebilir ve

verim arttirilabilmektedir.

Reaksiyonlar, genellikle orta sicaklik seviyelerinde gerceklestirilmektedir.
Reaksiyon siiresi, yilizeyde bagli olarak bulunan ligand ile degisim yapilacak
ligandin affinite ve biiyiikligiine baghdir. Bu liganlarda genellikle, tiyol gruplari
nanokristal yiizeyleri i¢in diigiiniilebilecek en yiiksek afiniteye sahip gruplardir
(Querner et al., 2004).



CdSe/ZnS Qdot yapilar1 genellikle tri-n-oktilfosfin (TOP) veya tercihen
nanokristal ylizeye Cd ve Zn atomlarin1 baglayan tri-n-oktilfosfin oksit (TOPO)
ligandlar1 ile normalize edilir. Toluen ve kloroform gibi alkil zincirlerine sahip
¢oziiciiler Qdotlar stabilize hale getirirler. Kullanilan TOPO kimyasal yapidaki
diger ligandlar ile kolay bir sekilde yer degistirebilmektedir. Yeni ligand se¢imi,
Qdotun kullanilacagi uygulamalar ve dispersiyon ortamina gore degismektedir

(Dorokhin, 2010).
2.2.3 Qdotlarin kullanim alanlari

Qdotlar, optoelektronik, giines pilleri, biyoloji, tip ve sanayi alanlarinda
uygulama alan1 bulmaktadir. Bu uygulamalar, Qdotlarin molekiil boyutu bagimli
elektronik ve optik 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Kuantum verimi arttirilmis
kor/kaplama yapili Qdotlarin, biyoisaretleme verimlerindeki degisimler ve yiiksek
fotoliiminesans  verimleri gdz  Oniinde  bulundurularak  goriintiileme
caligmalarindaki Qdot kullanimini arttirmistir. Ayrica Qdotlar, optoelektronik
ozellikleri ile 151k sagan diyot (LED) transistorler, giines pillerinde verim arttirma

calismalarinda da kendisine kullanim alan1 bulabilmektedir.

Xiaodong ve arkadaglar1 (Xiaodong et al., 2011) silikon kapli Qdotlarin
giines pili verimini arttirmak i¢in kullanmislardir. Bir bagka calismada Wang ve
arkadaglar1 (Wang et al., 2011) giines pillerindeki enerji aktarim verimin arttirmak
icin CdSe ve CdTe Qdotlarini kullanmislardir. CdSe/ZnS Qdotlarinin paraokson
dedeksiyonu igin biyosensor olarak kullanmiglardir (Xiaojun et al., 2005; Frasco
et al., 2009). Literatiirde Chan ve arkadaglar1 (Chan et al., 2002) spesifik timor
goriintiilemelerinde fareler iizerinde streptavidin bagli CdSe/ZnS Qdotlarin
kullanimin1 bildirmislerdir. Baska bir ¢alismada Gao ve arkadaslar1 polietilen
glikol (PEG) ile konjuge edilmis Qdotlarin prostat kanseri i¢in kullanilabilirligini
gostermislerdir (Gao et al., 2004).

Qdotlar ile yapilan bir¢ok ¢alismanin neticesinde Niikleer Tip alaninda

goriintiileme ve terapi amagli bazi radyoniiklid isaretli Qdotlar hazirlanmistir

1,4,7,10-tetraazacyclododecane-1,4,7,10 tetra asetik asit (DOTA) ve PEG
ile yiizey modifikasyonu saglanan CdSe Qdotlarin Cu-64 ile isaretlenerek, fareye

enjekte edilmesinden sonra belirli siirelerde mikroPET goriintiileri alinmistir


http://apps.webofknowledge.com/OneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=OneClickSearch&colName=WOS&SID=Z2423Gfb7nI5i8B@FJB&field=AU&value=Wang,%20Y

(Michalet et al., 2005). Ayrica Schipper ve arkadaslarinca Cu-64 isaretli CdSe
Qdotlarin  mikroPET/CT ile karaciger metastazlarinin goriintilenmesinde
kullanilabilirligi incelenmistir (Schipper et al., 2007). Literatiirde ayrica
CdSe/CdS Qdot nanopargiklar1 kullanilarak lektin karbonhidrat iliskisi iyod-125
radyoniiklidi kullanilarak degerlendirilmistir (Kara, 2011). Diger bir ¢alismada ise
radyoiyot igaretli CdSe Qdotlarin biyoaffiniteleri in vivo ve in vitro yontemler ile
incelenmistir (Akga, 2010).

2.3 Etilen Diamin Tetra Asetik Asit (EDTA)

R-N (CH2-COOH), genel formiilii ile gosterilip amino polikarboksilli asitler
olarak bilinen kompleks yapici bilesiklerden biri etilen diamintetra asetik asittir
(EDTA). Sekil 2.4’de EDTA’nin kimyasal yapisi gosterilmektedir.

OH

>

HO\) P
‘ O OH
(@]

Sekil 2.4 Etilen diamin tetra asetik asitin yap1 formiili.

EDTA endiistriyel temizlik, niikleer sanayi, ilag, deri ve kauguk imalatinda
kullanilan yaygin bir selat ajanidir (Pirkanniemi, 2007; Sillanpaé, 1997). EDTA,
metal katyonlar1 ile verdigi selatlar, kompleks yapict uglarin fazlahigi,
komplekslerin N ve O gibi atomlar vasitasi ile yapilmasi, meydana gelen
halkalarin bes iiyeli olmasindan dolay1 olduk¢a saglamdir (Giilensoy ve Avci,
1974).

EDTA bilesik ajani, hasarli malzemeye niifus ettirildiginde, uygulanan
hasarli malzemenin yiizeyindeki siireksizliklere Qdotlarin girme olasiligini
arttirmakta ve ayn1 zamanda siireksizliklere taginimini kolaylastirmaktadir (Wang
et al., 2011). Bu tez c¢alismasinda da, bu bilgi dogrultusunda sentezlenen
CdSe/znS Qdotlar EDTA ile muamele edilerek *™Tc ile isaretlenmistir.



2.4 Teknesyum-99m

Teknesyum elementi, niikleer goriintileme de kullanilan temel
radyoniiklidlerin basinda gelmektedir. Teknesyumun yaygin olarak kullanilan
%%9Tc ve ™Tc olmak iizere iki izotopu vardir. *™ Tc; ®Mo’un bozunumu sonucu
iiretilmektedir. Bu islem, Mo emdirilmis aliiminyum kolonlardan %0.9’luk
salina ¢ozeltisi gecirilerek gerceklestirilir. Eluantta toplam %MT¢ konsantrasyonu
degisebilir fakat genel olarak konsatrasyon 10® — 10® M arasinda degismektedir.

Sekil 2.5°de Mo’e ait bozunum semasi verilmistir.

5
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Sekil 2.5 ®Mo’in radyoaktif bozunum semasi (Lawson, 1999).

9™Tein yarn 6mrii 6.02 saat olup ve bozunumu sonucu 142 keV’lik gama
1sin1 agiga c¢ikar (Nosco, 1999). Tez calismamizin radyoniiklid ile isaretleme
kisminda, uygun yaridmiir ve gama enerjisi nedeniyle sanayi ve endiistriyel

alanda kullanilabilirligi diistiniilerek 9MT¢ tercih edilmistir.

2.5 Inaktif ve Radyoaktif Qdotlarin Kalite Kontroliinde Kullanilan

Yontemler

Tez calismasinda, CdSe ve CdSe/ZnS Qdot nanopargaciklar ve *™Tc ile
isaretli CdSe ve CdSe/ZnS Qdotlarin kalite kontroliinde kullanilan yontemler,
yiiksek performansh sivi (HPLC) ve ince tabaka radyo kromatografisi (TLRC)

kromatografisidir.
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2.5.1 Yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC)

Yiiksek performansli sivi kromatografisi, gliniimiizde ¢ok yaygin olarak
kullanilan ve ozellikle de gaz kromatografisinde ayrilmayan ugucu olmayan
bilesenlerin ayrilmasinda en ¢ok tercih edilen kromatografik ayirma

yontemlerinde birisidir (West et al., 1991).

Bu yontemde; bir sivi igerisinde ¢oziilmiis karisim, sabit fazin kati1 oldugu
kolonlara enjekte edilir ve bir pompa yardimiyla kolondan hareketli faz olarak bir
¢oziicli veya ¢oziicii karisimi gegirilir. Boylece kullanilan ¢oziicii ile kati sabit faz
arasindaki yaris sonucu karigimdaki bilesenler hizli bir sekilde birbirinden ayrilir.
HPLC cihazlarinda, ayrilan bilesenleri tanimlamak {izere ¢ok farkli detektorler
kullanilabilmektedir. Béylece HPLC ile ¢ok farkli tiirde maddeler hizli bir sekilde
analiz edilebilmektedir. Bu yontem ile; amino asitler, proteinler, niikleik asitler,
aromatik hidrokarbonlar, karbonhidratlar, ilaglar ve ¢esitli inorganik bilesikler

kolaylikla analiz edilebilmektedir (Hiir, 2009).
2.5.2 Ince tabaka radyo kromatografisi (TLRC)

Kromatografi, kristallendirme ve destilasyon gibi klasik ayirma
yontemleriyle ayrilmasi miimkiin olmayan karisimlart ayirmak amact ile
kullanilan bir yontemdir. Hareketli bir faz ile sabit bir faz arasinda maddenin
dagilma oranlarinin farkli olmasi ilkesine dayanmaktadir. Ayrimi istenen karigim
hareketli faz yardimiyla sabit faz iizerinden gegcirilir. Karisimi olusturan bilesikler
sabit bir faz tarafindan farkli 6l¢iide tutulmasi nedeniyle her bir bilesik sistemi
farkli zamanlarda terk eder. Bdylece bilesikler birbirinden ayrilabilir ve
tanimlanabilir (Sarikahya vd., 1989). Sekil 2.6’da TLC’ye ait 6rnek uygulamasi

gosterilmektedir.

Solvent Solvent

Sekil 2.6 TLC’ye ait 6rnek uygulamasi [damlatilan 6rnek (solda ), damlatildiktan 10dk sonra
(sagda)].
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Analizi yapilacak madde ¢6zeltisinden ince cam kapiler ile bir miktar alinip,
istenilen ebatta kesilen kromatografi kagidinin altindan kiiciik lekeler halinde
damlatilir. Kagida hareketli fazin ilerleme sinir1 isaretlenir. Hareketli faz ¢6ziictlisti
karisimdaki maddelerin yapisina ve tecriibelere dayanilarak segilir. Kagit
¢oOziicliyli emer ve ¢oOzlicii kagit lizerinde ilerlerken lekenin icerdigi farkl
bilesikleri farkli yerlere kadar tasir. Maddeler renkliyse, lekeler kolaylikla goriiliir.
Ayrilan maddeler goriiliir hale getirildikten sonra c¢oziicii yardimiyla madde
igerisindeki farkli bilesiklerin belli noktalara ilerledigi gozlenir. Her maddenin
hareketli faz ile siiriiklenmeleri farklidir. Boylece her madde i¢in uygulanan
kosullar belirtilerek karakteristik degerler verilebilir. Buna siiriiklenme derecesi

veya alikonma faktorii denir ve Ry ile gosterilir.
R¢ = Maddenin ilerledigi uzaklik(cm) / Coziiciiniin ilerledigi uzaklik(cm) = a/b

Ry, bir madde igin aym sabit faz ve ayni ¢oziicii igin sabittir. Onceden
belirlenen R degerleri ile bilinmeyen ¢o6zelti igerisinde hangi maddelerin

bulundugu belirlenebilir (Theobald, 1989).

Radyoniiklid isaretli 6rneklerin, kalite kontroliinde ise bir gama detektorii
kullanilarak zamana karsilik sayim degerleri elde edilir. Bu tez kapsaminda,
radyoisaretli bilesenlere ait sayim degerleri Radyo TLC (Bioscan 2000) (Ege Uni.
Niikleer Bilimler Enstitiisi, Niikleer Uygulamalar Anabilim Dali) detektorii

kullanilarak bulunmustur.
2.6 Qdotlarin Karakterizasyonunda Kullanilan Yontemler
2.6.1 Floresan mikroskobu

Beyaz 151k, elektromanyetik dalga spektrumun goziimiiziin gorebildigi 400 —
800 nm arasindaki kismina karsilik gelmektedir. Gorilinebilir spektrumdan daha
kiiciik dalga boyundaki 1s1ik 1511 ultraviyole, daha biiyiik dalga boyundaki ise
infrared spektrumunda yer alir. Farkli maksatlarda tiim bu dalga spektrumlarinin
secilmig bir band1 veya tek dalga boyuna sahip 151k 1s1nlar1 kullanilmaktadir. Bazi
maddeler dalga boyu kisa, yiiksek enerjili 1smnlar ile aydinlatilirsa daha biiyiik
dalga boylarinda floresan isin1 yayinlarlar (Aydal, 1990). Numuneden spesifik
goriintii veya sinyal almak igin floresan mikroskopi yontemi gelistirilmistir.

Floresan prensibi, temel seviyedeki bir elektronun eksternal enerji ile uyarilarak
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bir {ist seviyeye yiikseltilmesi ve bu seviyede olan elektronun tekrar temel
seviyeye donerken spesifik bir dalga boyunda 1sima yapmast seklinde
aciklanabilir. Eger uyar1 enerjisi bir 151k kaynagi ise buna uyar1 15181, geri donliste
yayillan 1s18a da emisyon denir. Bazi molekiiller (6rnegin Qdotlar) floresan
vasiflar1 daha etkindir, belli bir dalga boyunda uyarildiginda stabil olarak bagka
bir dalga boyunda 1s1ma yaparlar (Purali, 2004).

2.6.2 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), molekiillerin yiizey yapilariin
arastiritlmasinda kullanilan giiclii bir yontemdir. Bu teknik, 6rnek iizerinde genis
bir alan derinligi saglamaktadir (Flegler et al., 1993). SEM, mikrometreden
nanometre Ol¢egine kadar genis bir dlgekte organik ve inorganik maddelerin
yapilarini incelemeye olanak saglar. SEM goriintiilenmesinin avantajlarindan bir
digeri ise, klasik mikroskoplara gore odak derinliginin ayarlanabilmesi
neticesinde, gorilintiilerdeki netligin  ayarlanabilmesidir. Materyal {izerine
gonderilen hizlandirilmis elektronlarin  yapmis olduklar1 farkli girisimlerin
neticesinde, elde edilen sogurma oranlarina gore goriintii olusumu saglanir.
Giliniimiizde gelisen teknoloji goriintiiler direkt olarak bilgisayar ekranina
verilebilmektedir. Buradan gelen elektron ¢ig1 ile goriintii ayirim giicli, odak
derinligi ve analiz islemlerindeki kolaylik saglamaktadir. Modern elektron

mikroskoplarinda ayirim giicii 0.05 nm’ye kadar inmistir (Goldstein et al., 2007).
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3. MATERYAL METOD

Bu boliimde tez ¢alismasinda kullanilan materyal ve metotlar yer almaktadir.
3.1 Kullamilan Kimyasallar ve Cihazlar

Asagida ¢aligmada kullanilan Kimyasallar ve cihazlar verilmistir.

3.1.1 Kullanilan kimyasallar

Kadmiyum asetat hidrat formu (Cd(CHsCOQ),.2H,0) (Sigma), Selenyum
tozu (Se tozu) (Sigma), Tri-n-oktilfosfin ((CH3(CH,)7)sP) (TOP) (Sigma), Tri-n-
oktilfosfin oksit (TOPQO) (Fluka), Oleik asit (Ci;H33COOH), Dodesilamin
(CH3(CH)11NH,) (DDA) (Sigma), 1-octadecene (CH3(CH,);sCH=CH,) (ODE)
(Sigma), Etilen diamin tetra asetik asit ((CH,N(CH,CO,H),),) (EDTA), Kalay (1)
Kloriir hidrat (SnCl,.H,0) (Merck), ®™Tc (Bornova Sifa Hastanesi), Serum
Fizyolojik (SF) (%0.9 NaCl ¢ozeltisi), Asit Sitrat Dekstroz (ACD), Etanol
(CoHsOH), Metanol (CH3OH) (Merck), Hekzan (CHs3(CH2)sCH3) (Merck),
Kloroform (CHCI3) (Merck), Aseton (CH3COCH3;) (Merck), Toluen (CgHsCHa)
(Merck), Dietilzink (ZnEt2) (Sigma), Hekzametil-disilathiane ((TMS),S) (Sigma),
Argon gazi (Habas), Ince Tabaka Sivi Kromatografi Kagidi ITLC-SG (Merck-
5554)

3.1.2 Kullanmlan cihazlar

Radyo TLC (Bioscan 2000) (E.U. Niikleer Bilimler Enstitiisii, Niikleer
Uygulamalar Anabilim Dali), RAD-501 Cd(Te) tek kanalli gama sayim sistemi
(E.U. Niikleer Bilimler Enstitiisii, Niikleer Uygulamalar Anabilim Dali), TLC
kiivetleri (Sigma) (E.U. Niikleer Bilimler Enstitiisii, Niikleer Uygulamalar
Anabilim Dali), HPLC Shimadzu (LC-10Atvp quaterner pompali, SPD-10AV UV
detektorlii, FRC-10A fraksiyonlama kolektérii) (E.U. Niikleer Bilimler Enstitiisii,
Niikleer Uygulamalar Anabilim Dali), UV lamba (G15T8 15W Germicidal Lamp
UV-C) (E.U. Niikleer Bilimler Enstitiisii, Niikleer Uygulamalar Anabilim Dali),
Varian floresan spektrometresi (floresancell 10 mm) (E.U. Fen Fak. Biyokimya
Bolumii), Vorteks (lkaGenius), Santrifiij (Ependorf 5413), Liyofilizator
(Labconco Free Zone 2,5 770).
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3.2 Kimyasal Sentez Basamaklari

3.2.1 CdSe Qdot nanoparg¢aciklariin sentezlenmesi

CdSe Qdotlari, Norhayati ve arkadaslarinin makalesinde (Norhayati et al.,

2008) yer alan metot ile sentezlenmistir.
1. Basamak

30 mg selenyum tozu tartilip bir tiip igerisine konularak iizerine 0.4 mL TOP
ve 5 mL DDA eklendi. Sicaklik kontrollii bir sekilde 300 °C ye ¢ikartildi. 300 °C
de argon gazi altinda, ¢ozelti igerisindeki selenyum, ¢6ziinene kadar (~45 dakika)
kontrollii bir sekilde tutuldu. C6ziinme sona erdikten sora elde edilen TOP-Se

cozeltisi oda sicakligina kadar sogumaya birakildi.
2. Basamak

27 mg kadmiyum asetat hidrat ve 1.5 g TOPO tartilip 3 boyunlu balona
konularak tizerine 0.6 mL oleik asit ve 10 mL DDA eklendi. Sicaklik kontrollii bir
sekilde 350 °C ye ¢ikartildi.

3. Basamak

350 °C de c¢oziinme gerceklestikten sonra sicaklik 300 °C ye distrtldii.
Soguma gergeklestikten sonra, oda sicakliginda bulunan TOP-Se c¢ozeltisinden 1
mL alinarak 300 °C de tutulan kadmiyum asetat ¢ozeltisine hizlica enjekte edilerek

reaksiyon baslatildi.
4. Basamak

Reaksiyon esnasinda CdSe Qdotlarin  fotoliiminesans siddetlerine

bakilabilmesi i¢in 1-2 mL aras1 6érnekler alindi.
3.2.2 CdSe/ZnS Qdotnanoparcaciklarimin sentezlenmesi

CdSe Qdot kor yapilarin kaplamasi, Nguyen’in yaptigi ¢calismada (Nguyen,

2010) yer alan sentez prosediirii kullanilarak gerceklestirilmistir.
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1. Basamak

CdSe Qdot ¢ozeltisine 5 mL hekzan eklenerek reaksiyon durdurularak,

cozelti oda sicakligina sogumaya birakildi.
2. Basamak

Oda sicakliginda bulunan Qdot ¢ozeltisi ¢ozelti opak hale gelinceye kadar
aseton (~20 mL) eklendi. Cozelti santrifiij tiiplerine alinarak 5000 rpm’de 20
dakika santrifiij edildi. Santrifiij isleminden sonra supernatant kisim atildu.
Tiplerde kalan CdSe katis1 hekzan ile ¢oziilerek tekrar ii¢ boyunlu balon igerisine

konuldu.
3. Basamak

Uc boyunlu balondaki ¢ozelti icerisine 2 mL metanol ve 2 mL kloroform

eklenereksicaklik kontrollii bir sekilde 150 “C ye cikartildi. Metanol ve kloroform

karisim1  igerisindeki CdSe ¢ozeltisi {izerine, TOP/ZnEt2 (2.2:0.3) ve
TOP/(TMS),S (2.1:0.4) karisimlari yavas bir sekilde enjekte edilerek, CdSe Qdot
koru iizerine ZnS kaplama reaksiyonu baslatildi. Metanol kloroform karigimi
icerisindeki CdSe/ZnS Qdotlarini iceren cam tiipiin agz1 agik birakilarak ¢ozelti
karigimi uguruldu. Kalan ¢okelek kistm 1 mL hegzan igerisinde ¢oziildii. Floresan
mikroskobunda fotoliiminesans yogunluklar1 bakilmak tizere CdSe/ZnS Qdot

ornekleri alinmustir.
3.3 Inaktif ve Radyoaktif Qdotlarin Kalite Kontrolii
3.3.1 Yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC)

Yiiksek performansli sivi kromatografisi analizleri, Shimadzu LC-10Atvp
dortlii pompa ve UV-VIS(SPD-10AV) detektoriine sahip HPLC cihaz1 ile
gergeklestirilmistir. CdSe ve CdSe/ZnS Qdotlar1 i¢in uygulanan HPLC kosullari
Cizelge3.1°de yer almaktadir. Elde edilen HPLC kromatogramlar1 Boliim 4.1.1°de

yer almaktadir.
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Analitik deneyler i¢in: Nucleodur 100-5 C18 RP-C18 (250
x 4.6 mm 1.D.) (Macharey — Nagel)

Akis hizi 1.0 mL/dak

Kolon

Enjeksiyon hacmi | 100 uL

Eksitasyon: 250 nm

Dalga Boyu )

Emisyon: 550 nm
Mobil faz %100 Asetonitril
Sicaklik 30°C

Cizelge 3.1 CdSe ve CdSe/ZnS Qdotlar i¢in uygulanan HPLC kosullar.

3.3.2 ince tabaka radyo kromatografisi (TLRC)

3.3.2.1 CdSe ve CdSe/ZnS Qdotlarm®™Tc ile isaretlenmesi (**™Tc-
CdSe, *¥™Tc-CdSe/ZnS)

1 mg SnCl, 1 mL bidistile suda ¢oziildii.100’er pL hekzan igerisinde
bulunan Qdot 6rnekleri tizerine, hazirlanan SnCl,.2H,0 stok ¢6zeltisinden 20 pL
eklenerek 5 dakika inkiibe edilerek 10 pL1 mCi (37 MBq) **™Tc eklenip 1 saat

oda sicakliginda inkiibe edilmistir.

3.3.2.2 EDTA ile konjuge edilmis CdSe ve CdSe/ZnS Qdotlarmn *"Tc
ile isaretlenmesi (" Tc-CdSe-EDTA, ™ Tc-CdSe/ZnS-EDTA)

10 mg EDTA 1 mL bidistile su ile ¢oziillip stok ¢ozeltisi hazirlanmistir.
Altiminyum folyo ile sarili tiiplerde yer alan 100’er pL hekzan igerisinde bulunan
CdSe ve CdSe/ZnS o6rneklerine SnCl,.2H,0 stok ¢ozeltisinden20 pL eklendi.
Daha sonra 500°er uL EDTA stok ¢o6zeltisinden CdSe ve CdSe/ZnS Qdotlarina
eklenerek 5 dakika oda sicakliginda inkiibe edilerek 55 pL 1 mCi (37 MBq) *™Tc
eklenip 1 saat oda sicakliginda inkiibe edildi.

®MTc-CdSe,”™Tc-CdSe/znS,  **™Tc-CdSe-EDTA  ve  *MTc-CdSe/ZnS-
EDTA bilesikleri hazirlandiktan sonra radyo isaretleme verimini belirlemek iizere
TLRC yapilmistir. TLRC yonteminde, silikajel kapli aliminyum plakalar sabit faz
olarak kullanilmistir. Ayr1 ayn plakalar iizerine, ®MTcOy, indirgenmis ¥MTcO,

(Ind. *™TcO;), P™c-CdSe, %MTc-CdSe/znS, ®™Tc-CdSe-EDTA ve
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9MT¢-CdSe/ZnS-EDTA kapiler boru yardimiyla damlatilmistir. Bu plakalar daha
onceden hazirlanmis buhar faziyla denge haline gelmis olan serum fizyolojik (SF)
ve asit sitrat dekstroz (ACD) tanklarina konularak plaka boyunca yliriimesi
beklenmistir. Yiirime mesafesini tamamlandiktan sonra plakalar tanklar
icerisinden  ¢ikarilarak  ylirime mesafeleri isaretlenmis ve kurumaya
birakilmislardir. Plakalar kuruduktan sonra kontaminasyonu onlemek amaciyla
bantlanarak verim hesabi1 yapmak ve Rf degerlerini bulmak tizere TLRC Scanner
(Bioscan) cihazinda sayilmistir. Uygulama sonucglari Bolim 4.1.2°de yer

almaktadir.
3.4 Inaktif Qdotlarin Karakterizasyonu
3.4.1 Floresan mikroskobu

Floresan mikroskopu analizleri Varian Floresan Spektrometresi (Floresan
cell 10 mm) cihaz1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Analiz ig¢in 6rnekler; 250 pL
CdSe ve CdSe/ZnS Qdotlari tizerine 750 uL hekzan eklenerek hazirlanmistir. Elde

edilen sonuglar Boliim 4.2.1°de yer almaktadir.
3.4.2 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

SEM analizi i¢gin CdSe ve CdSe/ZnS Qdot oOrnekleri Liyofilizatorde
(Labconco Free Zone 2,5 770) kurutulduktan sonra Taramali Elektron
Mikroskopu (SEM) analizi igin Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Malzeme
Aragtirma Merkez’ine gonderilmistir. B6ltim 4.2.2°de bu boliime ait sonuclar yer

almaktadir.
3.5 Yiizey Hasarh Malzemelerin Temini

Kalite kontrolii yapilmis olan ¢elik dokiim malzemeler Havatek Makine ve
Sanayi Ticaret Anonim Sirketinden temin edilmistir. ki adet hasarli malzeme
saglanmig olup, kullanilan malzemelerin hasar durumlarinin egme deneyi
sonucunda olusan kaynak kirilmalarindan olustugu malzemelere ait rapordan
bilinmektedir. Enstitimiiz Niikleer Uygulamalar Anabilim Dali Nikleer Kimya
laboratuvarinda yapilan goz ile muayene sonucu, malzemeler sahip olduklar

kaynak kirilmalarina gore az hasarli ve ¢ok hasarli olarak adlandirilmiglardir.
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3.6 CdSe/znS Qdotlarin Hasarh  Malzemeler  Uzerindeki

Davramslarinin incelenmesi

Sentezlenen Qdotlarin hasarli malzeme yiizeylerine uygulanmasi, Wang ve
arkadaglarinin  (Wang et al.,2011) c¢alismasinda yer alan metoda gore
gergeklestirilmistir. Hasarli malzemeler yiizeyine ii¢ farkli sekilde Qdotlar

muamele edilmistir.

1. CdSe/znS Qdotlar hasarli malzemelere emdirilip direk *™Tc ile
muamelesi,
2. 9OMTc-CdSe/ZnS bilesiginin hasarli malzemelere muamelesi,

3. ¥™c-CdSe/ZnS-EDTA bilesiginin hasarli malzemelere muamelesi.

3.6.1 Hasarh malzemeler iizerinde CdSe/ZnS Qdotlarin®™™Tc ile direkt

etkilesimi

Malzemelerin ylizeylerindeki kir ve yag kalintisinin Oniine gegilmesi igin,
malzemeler temizlenmistir. Temizlenip kurutulan malzemeler lizerine CdSe/ZnS
Qdotlar1 damlatilarak muamele edilmistir. CdSe/ZnS Qdotlarin malzeme yiizeyine
niifus etmesi beklendikten sonra, vyiizey iizerine 1 mCi (37MBq) *"Tc
uygulanmis ve malzemenin yiizeyine esit olarak dagilmasi saglanmistir. Bu islem,
Wang ve arkadaglarinin (Wang et al.,2011) metoduna gore yapilmustir. Islem
sonrasi her iki malzeme yiizeyi de, degerlendirme kolaylig1 agisindan bolimlere
ayrilip, zirhlama yapilarak Cd(Te) tek kanalli gama detektorii ile sayim alinmistir.

Alman 6lgtim degerleri Boliim 4.3’de gosterilmektedir.

3.6.2 Hasarh malzemeler yiizeylerine *™Tc-CdSe/znS ve *™Tc-
CdSe/ZnS-EDTA uygulanmasi

Hasarli malzeme yiizeylerine *™Tc-CdSe/ZnS ve *™Tc-CdSe/ZnS-EDTA
Uygulanmas1 Bolim 3.6.1°de verildigi tizere yapilmistir. Elde edilen sonuglar

Boliim 4.3°de yer almaktadir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Inaktif ve Radyoaktif Bilesenlerin Kalite Kontrol Sonuclari

4.1.1 Yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC) sonuclari

Cizelge 3.1°de belirtilen kromatografik kosullara gore yapilan CdSe ve
CdSe/ZnS Qdotlara ait HPLC analizi sonucunda elde edilen kromotogramlar ve

alikonma zamanlar1 (R;) Sekil 4.1, 4.2’de yer almaktadir.

25.0Fetector A Ex-250nm, Em:548nm

2254
20.0
7.5
15.0

125

Volt (mV)
3.57

10.0+
7.5+
5.0
2.5+
0.0

—zrsf\lvﬂ«»k./-/N A

; : ; : : " : : : ; !
0.0 25 5.0 75 10.0 12.5 15.0 17.58 20.0 225 250 275
Alikonma Zamam (dakika)

Sekil 4.1 CdSe Qdotlarina ait floresan detektoriinden alinan HPLC kromatogrami.

17.5{Detector ACEX 250N EmEAgnm
15.0]
12.5]
- D
o oo e
E on
g
= 75
2
=
5.0]
25
0.0 e
T T T T T T T T T T T
00 25 50 75 10.0 125 150 175 20.0 225 25.0 275

Abkonma Zamam (dakika)
Sekil 4.2 CdSe/ZnS Qdotlarina ait floresan detektériinden alinan HPLC kromatogramu.

Sekil 4.1 ve 4.2°de sentez reaksiyonu sonucunda CdSe ve CdSe/ZnS
Qdotlarina ait floresan detektdriinden alinan HPLC kromatogramlar1 verilmistir.

Alman HPLC kromatogramlarina gore R degerleri sirastyla 3.57 ve 3.56°dur.



4.1.2 Ince tabaka radyo kromatografi (TLRC) Sonuglar1

TLRC sonucunda elde edilen ®™TcO,, ind. *™TcO,, ®™Tc-CdSe, *™Tc-

CdSe/znS, *™Tc-CdSe-EDTA ve ®MTc-CdSe/ZnS-EDTA bilesiklerine ait Ry
degerleri Cizelge 4.1°de yer almaktadir.
99m
i m m Tec- m
99m - e > Tc- > Tc- > Tc-
TcO 99m - CdSe-
TcO CdSe CdSe/ZnS CdSe/ZnS-
EDTA
EDTA
Banyo
. . 1 1 0.03 0.04 0.04 0.94
m‘_ cozeltisi 1*
Banyo
0.04 0.90 0.04 0.03 0.04 0.90
cozeltisi 2*

*Banyo Cozeltisi 1: ACD, * Banyo Co6zeltisi 2: SF

Cizelge 4.1%°"TcO,, ind. ®™TcO,, ®™Tc-CdSe, *™Tc-CdSe/ZnS, **™Tc-CdSe-EDTA ve *™Tc-CdSe/ZnS-
EDTA bilesiklerine ait R¢ degerleri.

Cizelge 4.1’¢ gore ®™Tc-CdSe, **™Tc-CdSe/znS, *™Tc-CdSe-EDTA ve
99MT¢-CdSe/ZnS-EDTA radyoisaretli Qdotlar i¢in en uygun banyo ¢ozeltisi ACD
banyosudur. ACD banyosunda alinan TLRC kromatogramlar1 Sekil 4.3, 4.4, 4.5,
4.6 ve 4.7 ve 4.8’de yer almaktadir.

S
o
o
(@]

I e B B B

0 50 100 150 200
Mesafe (mm)

Sekil 4.3 *™TcO, ait TLRC kromatogram.
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800

600

Sayim/s
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o

100
Mesafe (mm)

PSR S T Y A I R

Sekil 4.4 indirgenmis®™TcO, ait TLRC kromatogrami

2000

1500

1000

Saymm/s

500

o

]

40

Mesafe (mm)

60

Sekil 4.5 ®"Tc-CdSe Qdotlarina ait TLRC kromatogrami.

8000 —

6000

2000

20 80

0 &80
Nlesafe (mm)

Sekil 4.6 ¥™Tc-CdSe/ZnS Qdotlarina ait TLRC kromatogram.
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600

Sayim/s

400

200

\
0 20 40 60 80

Mesafe (mm)

Sekil 4.7 ¥™Tc-CdSe-EDTA Qdotlarina ait TLRC kromatogrami.

500
1 C
400 — g
] C
¥il I
300 —
& N C
“ 200 ﬂ// -
100 — P R C
:\k\ f/—\/W‘/\/L M s C

0 NN N
[ I
T I T | T T | ‘ [ | I | | | | ‘ T T I
0 20 40 60 80

Mesafe (mm)

Sekil 4.8 ™ Tc-CdSe/ZnS-EDTA Qdotlarina ait TLRC kromatogram.

Sekil 4.3, 4.4, 45, 4.6 ve 4.7 ve 4.8°de goriildigi iizere®® TcOy ind.
¥mTe0, #¥MTc-CdSe, ¥™Tc-CdSe/znS, #MTc-CdSe-EDTA ve *MTc-CdSe/ZnS-
EDTA ait R; degerleri sirastyla 1, 1, 0.03, 0.04, 0.04 ve 0.94°diir. **™Tc ile isaretli
Qdotlarin Rg¢ degerleriningngCO4', ind. ®*"TcO, bilesenlerinden farkli olmasi,
radyoisaretlemenin basarilt bir sekilde gerceklestigini gostermektedir. Cizelge

4.2°de Qdotlarin baglanma verimleri verilmektedir.
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99m

o . 99m 99m Tc-
Yo Baglanma | g9, Tc- Tc-CdSe-
_ Tc-CdSe CdSe/ZnS-
Verimi CdSe/ZnS EDTA
EDTA

Banyo
Cozeltisi 1

99.70 £0.28 99.79 £0.20 96.46 = 4.50 95.04 £5.05

Cizelge 4.2 ®™Tc¢ ile isaretli Qdotlarin % baglanma verimi.

Cizelge 4.2°de ¥MTe ile isaretlenmis CdSe, CdSe/ZnS, EDTA ile konjuge
edilmis CdSe ve CdSe/ZnS Qdotlarin baglanma verimleri gosterilmektedir.

% baglanma veriminin tiim bilesikler i¢in %95’in iizerinde oldugu goériilmektedir.
4.2 inaktif Qdotlarin Karakterizasyon Sonuglari

4.2.1 Floresan spektroskopisi sonuglari

CdSe ve CdSe/ZnS Qdotlarin Floresan ve absorbsiyon spektroskopisi
(Varian Floresan Spektrometresi Floresancell 10 mm) sonuglarina gore CdSe ve
CdSe/ZnS Qdotlarin 200 nm eksitasyon da 550 nm emisyona sahip oldugunu
gostermektedir. Sekil 4.9, 4.10, 4.11 ve 4.12°de spektroskopi sonuglart yer

almaktadir.

500
400

300

Yogunhik (au)
550,00

2004

100

T T T T T 1
350 400 450 500 580 600

Dalga bovu (nm)

Sekil 4.9 CdSe Qdotlarina ait Floresan Spektroskopisi Sonucu.
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300

250

200

1501

Yogunhilk (au)

100

50

T T
300 400

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.10 CdSe Qdotlarma ait Absorsiyon Spektroskopisi Sonucu.

800+

5004

551 04

400+

Yogunhuk (au)

200+

T T T T
400 450 500 550

Dalga bovu (nm)

Sekil 4.11 CdSe/ZnS Qdotlarmna ait Floresan Spektroskopisi Sonucu.

1000+

27600

800+

600

Y ogunluk (aw)

400+

200+

T T T
200 300 400 500

Dalga bovu (1)

Sekil 4.12 CdSe/ZnS Qdotlarina ait Absorbsiyon Spektroskopisi Sonucu.
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4.2.2 Taramah elektron mikroskobu (SEM) sonuglari

Taramal1 elektron mikroskobundan alinan CdSe ve CdSe/ZnS Qdotlarina ait
goriintiiler Sekil 4.13 ve 4.14’te gosterilmektedir. Qdotlar, SEM mikroskobunda
gorlintii  almabilmesi i¢in  kurutulmustur. SEM goriintiilerinin  alinmasi,
neticesinde Qdot yapilarin kiiresel yapiya sahip olduklar1 ve homojen bir

dagilimda olduklar1 goriilmistiir.

)% spot|mag O | WD pressure 100 pm
20.00 kV| 3.0 | 1000 x | 8.6 mm |BSED | 5.01e-1 mbar [YTEMAM

Sekil 4.13 CdSe Qdotlarin 1000 biiyiitmede SEM goriintiisii.

40 ym ———

" HV  [spot/mag O] WD | [ pressure
20.00 kV| 3.0 | 2500 x | 8.4 mm | BSED | 5.01e-1 mbar [YTEMAM

Sekil 4.14 CdSe/ZnS Qdotlarin 2500 biiyiitmede SEM goriintiisii.




26

4.3 CdSe/ZnS Qdotlarin Hasarl Malzemeler Uzerindeki Davramsi
4.3.1 CdSe/ZnS Qdotlarin az hasarli malzeme iizerindeki davranisi

Az hasarli malzeme yiizeyi, degerlendirme kolaylig1 agisindan ii¢ uygulama
boliimiine ayrilmis olup, bu boliimler A, B ve C olarak adlandirilmistir. Sekil
4.15’te Qdotlarin uygulandigt az hasarli malzemenin resmi ve uygulama

boliimlere yer verilmektedir.

S e i e
(C) BOLUMU (B) BOLUMU -

Sekil 4.15 Qdotlarin uygulandigi az hasarli malzemenin resmi ve uygulama boliimleri.

Sekil 4.15’te goriildigii tizere ayrilan boliimler igerisinde A bolimii diger
boliimlere gore daha fazla ylizey siireksizliklerine sahip olup, CdSe/ZnS Qdotlarin
hasarli yiizey {lizerinde biraktiklar1 renklenme daha fazladir. B bdlimiinde
renklenme ve hasar yiizeyi A boliimiine gore daha azdir. C boliimiinde ise oldukca
az bir renklenme olusmustur. Bu degerlendirme, hasarli malzemeye yapilan her ii¢

uygulama i¢inde aynidir.

4.3.1.1 Az hasarh malzeme yiizeyindeki CdSe/ZnS Qdotlarmn *™Tc ile

direkt etkilesimine ait sonuclar

Az hasarli malzeme {izerine uygulanan CdSe/ZnS Qdotlar1 malzeme

yiizeyinde emilim gergeklestikten sonra, uygulanan 99m

Tc ile alinan sayimlar,
renklenmelerin goriildiigii bolgelerde artis gostermektedir. Bu sonuglar, Sekil

4.16’da uygulama boliimlerine gore alinan sayimlar yer almaktadir.



27

1400

1200

1000 . H A Bolimii

800 - E B Bolimi

E C Bolimii

Saym/ s

600 -

400 -

200 -+

1 L2 3
Ol¢iim Sayis1

Sekil 4.16 Az hasarli malzemenin uygulama béliimlerinden alinan ™ T¢ sayimlart.

A Dbolimiindeki sayimlarin B ve C bolimlerine oranla fazlalig
goriilmektedir. Qdot tutulumunun fazla oldugu A boliimii yiizeyinden, Cd(Te) tek
kanalli gama detektorii ile alinan sayim 953 + 165 sayim/s dir. Bu sayim degeri B
boliimiinden alinan 100 + 24 sayim/s ve C bolimiinden alinan 38 + 6 sayim/s
degerlerinden fazladir. Sayim degerlerinin A boliimiinde fazlaligi yiizey

stireksizlikleri ile ortiismektedir.

43.1.2 P™Tc-CdSe/ZnS Qdotlarin az hasarh malzeme yiizeyine

uygulama sonuclari

Sekil 4.17°de az hasarli malzeme yiizeyine *"Tc-CdSe/ZnS uygulamasi

sonucu alinan sayim degerleri yer almaktadir.

E A Bolimii

H B Bolimi

H C Boliimii

1 L2 3
Ol¢iim Sayis1

Sekil 4.17 Az hasarli malzemenin uygulama béliimlerinden alman **™Tc-CdSe/ZnS bilesigine ait

sayimlar.
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Malzeme yiizeyinde alinan sayim degerleri, Sekil 4.16° da verilen sayimlar
ile paraleldir. A bolimiinden elde edilen 371 + 67 saymm/s degeri, *"Tc-
CdSe/ZnS Qdotlarin kaynak kirtlmalarindaki tutulumunun diger bolgelere gore

fazla oldugunu gostermektedir.

4.3.1.3 #¥*™Tc-CdSe/ZnS-EDTA Qdotlarin az hasarh malzeme yiizeyine

uygulama sonuglari

Az hasarli malzeme yiizeyine yapilan *"Tc-CdSe/ZnS-EDTA uygulamasi
sonuglari Sekil 4.18” de gosterilmektedir.

Az hasarli malzeme yiizeyine uygulanan, *™Tc-CdSe/ZnS-EDTA, Cd(Te)
tek kanalli gama detektorii ile alinan sayimlar neticesinde A Boliimiinden alinan
sayim degerinin 661 + 105 sayim/s ile en yiiksek deger ve renklenmenin B ve C
Boliimlerine gore daha fazla oldugu goz muayenesi ile belirlenmis, renklenmenin

C boliimiinde en az oldugu goriilmiistiir.

1000
800
e 600 A Bolimi
E N
= H B Bolimii
& 400 -
H C Bolimii
200 -
0 .
1 2 3
Olg¢iim Sayisi

Sekil 4.18 Az hasarli malzemenin uygulama béliimlerinden alman *™Tc-CdSe/ZnS-EDTA

bilesigine ait sayimlar.

Sonu¢ olarak az hasarli malzemedeki en yiiksek tutulum, CdSe/ZnS
Qdotlarm direk ®"Tc ile muamelesi sonucu elde edilmistir. Daha sonra sirasiyla

M Te.CdSe/ZnS-EDTA ve ®™Tc-CdSe/ZnS bilesiklerine aittir.
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4.3.2 CdSe/ZnS Qdotlarin ¢ok hasarli malzeme iizerindeki davranisi

Malzeme ylizeyi, degerlendirme kolaylig1 agisindan alt1 uygulama boliimiine
ayrilmis olup, bu boliimler D1, E1, F1, D2, E2, F2 olarak adlandirilmistir. Sekil

4.19’ da ¢ok hasarli malzemenin resmi ve uygulama boliimleri yer almaktadir.

F2 BOLUMU E2 BOLUMU

F1 BOLUMU E1 BOLUMU

Sekil 4.19 Qdotlarin uygulandigi ¢ok hasarli malzemenin resmi ve uygulama bdliimleri.

4.3.2.1 Cok hasarh malzeme yiizeyindeki CdSe/ZnS Qdotlarin™"Tc ile

direkt etkilesimine ait sonuclar

Cok hasarli malzemenin D1, D2, E1, E2, F1, F2 boliimlerine uygulanan
CdSe/ZnS Qdotlarin, ™ Tc ile Direkt Etkilesimine ait sonuclar Sekil 4.20°de yer

almaktadir.

175

150
D1 Bolumi

125
" D2 Bolumi
E 100 ®mE1 Bolumu

=S
(2 75 ®E2 Bolumu
50 T = EF1 Bolimii
I
25 | ® F2 Boliimii
0 .
1 o2 3
Ol¢iim Sayis1

Sekil 4.20 Cok hasarli malzemenin D1, D2, E1, E2, F1, F2 uygulama béliimlerinden alman *™Tc

sayimlari.
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Uygulama neticesinde, CdSe/ZnS Qdotlarinin, ¢ok hasarli malzeme
yiizeyinde bulunan, kaynak kiriklari etrafinda biraktiklari renklenmeler ile yiizeye

9mTe aktivite sayimlari, E1 béliimiinde ortalama 136 + 4 sayim/s, F2

uygulanan
boliimiinden ortalama 8+ 2 sayim/s olarak ¢ok hasarli malzeme yiizeyinden alinan

en yiiksek ve en diisiik sayim degerleri olduklar1 Sekil 4.22°de goriilmektedir.

4.3.2.2 Cok hasarl malzeme yiizeyine uygulanan **™Tc-CdSe/ZnS

Qdotlara ait sonuclar

Sekil 4.21°de ¢ok hasarli malzemenin yilizey béliimlerinden D1, D2, E1, E2,
F1, F2 uygulama bolimlerinden alinan®**"Tc-CdSe/ZnS ait sayim sonuglar yer

almaktadir.
600
500
400 T L1D1 Bolimii
2 E D2 Bélimii
E 300
z I ®E1 Bolimii
n
200 AT 1 ®E2 Boliimil
EF1 Bolimi
100 - ® F2 Boliimii
O .
1 2 3
Olgiim Sayisi

Sekil 4.21 Cok Hasarli malzemenin D1, D2, E1, E2, F1, F2 uygulama béliimlerinden alinan
%MTc-CdSe/ZnS bilesigine ait sayimlar.

E1 boliimii, Sekil 4.21°den goriilebilecegi iizere uygulama neticesinde
farkli renklenmelerin en yogun olarak goriildiigii kisimdir. Bu kisim iizerine
yogunlasildiginda goriilen sayim degeri 463 + 66 sayim/s olup, diger uygulama
boliimlerine kiyasla fark edilebilir bir sekilde fazladir.
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4.3.2.3 Cok hasarh malzeme yiizeyine uygulanan *™Tc-CdSe/ZnS-
EDTA Qdotlara ait sonuclar

9MTc.CdSe/ZnS-EDTA Qdotlarin ¢ok hasarli malzemenin D1, D2, E1, E2,

F1, F2 uygulama bdliimlerine ait sonuglar Sekil 4.22°de gosterilmektedir.

300
250
200 L D1 Bolimi
é B D2 Bélimii
€ 150
= EE1 Boliimii
7,
100 +—1 I I H E2 Bolimii
®F1 Bolimii
20 T B F2 Bolimii
0
1 2 3
Olciim Sayis1

Sekil 4.22 Cok hasarli malzemenin D1, D2, E1, E2, F1, F2 uygulama boliimlerinden alinan 9OMTe.
CdSe/ZnS-EDTA bilesigine ait sayimlar.

Béliimlere gore alman olgiimlerde, uygulanan®™Tc-CdSe/ZnS-EDTA
hasarli malzeme ylizeyindeki catlaklara, hatalara ve siireksizliklerin igerisine
gecerek orada tutunmusturlar. Bu tutulum neticesinde elde edilen renklenme
malzemenin yiizeyindeki siireksizliklere ve kaynak kirilmalarina igaret etmektedir.
Renklenmenin en ¢ok goriildiigii bolge olan Elkisminda 261 + 4sayim/salinarak

paralel sonuglar vermistir.

Sonug olarak ¢ok hasarli malzemedeki en yiiksek tutulum sirasiyla, omTe.
CdSe/znS, ®MTc-CdSe/ZnS-EDTA ve CdSe/ZnS Qdotlarin direk *™Tc ile
muamelesi sonucu elde edilmistir. Cok hasarli malzeme ylizeyindeki Qdotlarin
tutulum degerlerinin, az hasarli malzeme yiizeyindeki tutulumlarindan daha diigiik
olmasimin sebebi, hasarlt malzeme yiizeylerinin, yiizey alanlarimin farkliligindan

kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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5. YORUMLAR VE ONERILER

Bu calismada, endiistride tahribatsiz muayene ydntemi olarak malzeme
ylizey hasar tespitinde kullanilabilecek, floresan 6zelligi yliksek ZnS ile kaplh
CdSe Qdotlarin (CdSe/ZnS) sentezi ve radyoisaretlenmesi gergeklestirilmistir.
% 95’in iizerinde baglanma verimine sahip radyoisaretli Qdotlarin, hasarl
malzeme yiizeyinde, ylizey hasarina gore yapilan deneysel c¢alismalarin
sonucunda, uygulama yiizey alanlarinin farkliligindan dolayi, sergiledikleri

tutulum davranislarinin da farkli oldugu goriilmiistiir.

Elde edilen sayim verileri ve Qdotlarin yilizey tutulumlari, malzemeler
iizerinde yapilan egme deneyi sonuglar ve gdz muayenesi ile paralel sonuglar
vermis olup, c¢alisma igeriginde kullanilan CdSe/ZnS Qdotlarin tahribatsiz

muayene tekniklerine farkli bir bakis getirebilecegi gorilmiistiir.

Boyle bir ¢alismanin endiistriyel alanda erken malzeme kusuru tespitinde
kullanilabilecek, hazirlanimi kolay, yiiksek kararlilikta Qdotlar ve radyoisaretli
Qdotlar1 kazandiracagi diisliniilmektedir. Endiistride onceden hasar tespitinin
yapilmasinin, malzemenin kullanimi ile dogabilecek hatalarin Oniine gegilmesi
yansira, zaman ve eckonomik kazanglari da beraberinde getirecegine

inanilmaktadir.
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