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OZET

POZITRON ANNIHILASYON SPEKTROSKOPIiSi KULLANILARAK PAMAM
DENDRIMERLERININ BOSLUK YAPISININ INCELENMESI

Bu proje c¢alismasinda inceledigimiz dendrimerler, poli(amidoamin)(PAMAM)
dendrimerlerinin Tris(2-aminoethyl)amin (TREN) olup, ilk ti¢ jenerasyonlu (0.5, 1.5, 2.5
jenerasyon) ester ve asit sonlu PAMAM dendrimerlerdir. Pozitron Yokolma
(Annihilasyon) Omiir Spektroskopisi (PALS) kullanilarak bu dendrimerlerin yapisal ve
termal olarak olusan serbest hacim bosluk boyutlar1 ve serbest hacim bosluk kesirleri,

10°C’den 80°C’ye sicaklik araliklarinda incelenmis ve tartigilmistir.

PAMAM TREN 0.5, 1.5 ve 2.5 jenereasyonlu ester sonlu malzemelerde orto-
pozitronyum (0-Ps) émrii ve bosluk hacim degerleri, 20°C’den 80°C’ye kadar sicaklikla
termal genlesmenin sonucu olarak dogrusal olarak arttigi gozlemlenmistir. Fakat
10°C’den 20°C’ye artigta 0-Ps omrii ve bosluk serbest hacim degeri ani yilikselmektedir.
Ester sonlu PAMAM TREN dendrimerlerinin bosluk hacim kesrinin, 0.5 ve 1.5 ile verilen
dendritik jenerasyonla azalirken, 2.5 jenerasyonda biraz artmistir. Diger taraftan 1.5
jenerasyonda bosluk agisindan yapinin termal olarak daha diizenli bir yapiya gectigini

sOyleyebiliriz.

PAMAM TREN 0.5, 1.5 ve 2.5 jenereasyonlu asit sonlu malzemelerde jenerasyon
artarken 0-Ps siddetinde diizenli bir artis goriilmektedir. Jenerasyon artisiyla birlikte
yapisal kusurlarinda sayisal artis gortilmektedir. Bunu jenerasyonla artan yapisal bosluk
boyutlarin, 0-Ps olusumunu artirmasina neden olacag: i¢in o-Ps siddetinde bir artig
olarak yorumlayabiliriz. Aynm1 zamanda jenerasyon arttikca yapisal bosluklarin
artmasindan dolay1 serbest hacimdeki artma seklinde kendini gostermektedir. Jenerasyon
arttikca yapisal esnekliginin artmasi ve asit sonlu uglarin yapisal bosluklar1 kismen isgal
etmesi dolayisiyla yapisal bosluklart PALS teknigiyle tam Olglilmesi miimkiin

olmamaktadir.
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ABSTRACT

HOLE STRUCTURE INVESTIGATION OF PAMAM DENDRIMERS USING
POSITRON ANNIHILATION LIFETIME SPECTROSCOPY

In this project, the dendrimers are Tris(2-aminoethyl)amine (TREN) of
poly(amidoamine) (PAMAM) dendrimers and the first three-generation (0.5, 1.5, 2.5-
generation) ester and acid-terminated PAMAM dendrimers are used. Using positron
annihilation life spectroscopy (PALS), structural and thermally formed free volume hole
dimensions and free volume gap fractions were investigated and discussed at temperature
ranges from 10°C to 80°C.

Ester terminated PAMAM TREN materials with generation of 0.5, 1.5 and 2.5 were
observed that the lifetimes of ortho-positronium (o-Ps) and hole volume values have
increased linearly as a result of thermal expansion with temperature from 20°C to 80°C.
However, with an increase from 10°C to 20°C, o-Ps lifetime and hole free volume values
have abrupt increase. The variation of the free volume fraction of ester terminated
PAMAM TREN dendrimers is observed to decrease from 0.5 to 1.5 by dendritic
generation and slightly increase in 2.5 generation. In 1.5 generations, we can say that the

structure in terms of holes has tendency to a more stable structure termally.

For acid terminated PAMAM TREN materials with generation of 0.5, 1.5 and 2.5, 0-Ps
intensity increases steadily while the generation increases. Numerical increase of
structural defects is observed with generation increase. This manifests itself as an increase
in the intensity of 0-Ps, since the increase in structural cavity (hole) dimensions increase
the formation of o-Ps. It also manifests itself as an increase in free volume due to the
increase in structural cavities as the generation increases. As the generation increases, its
structural flexibility increases and acid terminated dendrimers partially occupy the
structural cavities, so it is not possible to measure the structural cavities with the PALS

technique.
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SEMBOLLER

Qo, a1, &2 : Modelden Gelen Sabitler

aj : j” inci Bozunma Fonksiyonu

B : Bozunma Fonksiyonu

c : Isik Hizi1 (299.792 km/s)

er : Pozitronun Yiikii (63x 107" C)

e : Elektronun Yiikii (-1.602 176 53(14) x 107° C)
E : Pozitronun Kinetik Enerjisi (eV)

Ei : Iyonlasma Enerjisi (eV)

Eps : Pozitron Atomunun Baglanma Enerjisi (eV)
Eex : En Distik Elektronik Uyarilma Enerjisi (V)
E, : Istemli Foton Enerjisi (eV)

f(t) : Bozunma Fonksiyonu

for - Serbest Hacim

FWHM  : Gauss’un o Standart Sapmasit Yar1t Maksimumdaki Tam Genisligi

g : Pozitron I¢gin Gyromanyetik (Hz/gauss)
g : Elektron I¢in Gyromanyetik (Hz/gauss)
h : Serbest Hacim Kesri

h : Plank Sabiti (6.626x 1074J s)

l: : Parapozitronyumun Siddeti (%)
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GIRIS

Dendrimerler, monodispers polimerik malzemelerin yeni bir sinifidir. Belirli bir sekli,
boyutu ve topolojisiyle yiiksek mertebede dallanmis fractal yapilardir. Dendrimerler,
yapisal fiziksel ve kimyasal 6zellikleriyle nanoteknolojide, biyoteknolojide, eczacilikta,
asilama ve ila¢ tasmim siireglerinde, elektronik cihazlarda, fotonik, miihendislik
irlinlerde, katalizlerde, sensorlerde ve ¢evresel uygulamalarda onemli g¢alisma ve

uygulama alan1 bulmaktadir [1].

Polifenilin ve Poly(amidoamine) (PAMAM) gibi dendrimerler, dendritik yapilar
arasinda belirli boyutlarda kararli biiyiik “bosluklar” icermektedir. Bu bosluklarin
boyutlar1 dendrimerin jenerasyonuyla degismektedir ve her bir jenerasyon katmaninda
farkli bosluk boyutlarini icermektedir. Bu bosluklar ise ¢esitli tasinilacak molekiilleri

secici olarak igine alarak taginim siirecinde kullanilmaktadir [2].

Yiiksek dallanmis ve uglar1 istege gore fonksiyonel dendrimerlerin kontrolli
sentezlenmesiyle ¢ok farkli uygulama potansiyeline sahiptir. Bunlar yapisal 6zellikleriyle
iligki olan molekiiler kaliplama, MRI i¢in kontrast ajani, viral olmayan gen taginimiyla
kontrollii gen terapisi, gen terapi vektoriinde, as1 ve ilag taginim g¢ergevesinde ajan olarak

kullanilir. Dendrimerlerin kullanim alan1 Sekil 1.1° de 6zetlenmistir.
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1.1. Amacg

Bu proje caligmasindaki amacimiz PAMAM dendrimelerinin yapisal iyi tanimlanmis
nano boyuttaki bosluklariin essiz bir teknik olan Pozitron Yokolma Omiir Spektrokopisi
(PALS) yontemiyle bulmaktir. PALS molekiiler yapidaki bosluklari, kusurlari 6lgmek
i¢in kullanilan yontemler arasinda en yeni ve en essiz olanidir. Zeolit ve benzeri yapilarda
oldugu gibi iyi tanimlanmig bosluk boyut ve miktarlarint PALS teknigiyle 6l¢iilebildigi
gibi PAMAM dendrimerlerinin yapisal ve jenerasyonuna bagli olan bosluk yapilarinin

Olciilmesi de miimkiin olabilmelidir.

Bu caligmada sunulan ve gerceklestirilmesi diisiiniilen ¢aligmalar, PAMAM igin genis
sicaklik araliginda bosluk hacmi/kesri PALS teknigi ile incelenecektir. Bu teknikte
bosluk hacmi/kesrinin sicaklik ile olan iligkisi incelenecektir. Bu parametrelerden serbest

hacim ve serbest hacim kesri nicelikleri hesaplanacaktir.



Dendrimerler, nanoteknolojide, biyomedikal uygulamalarda, ¢evresel nano boyutta atik
temizleme, viral veya antiviral gen tagima siire¢lerinde, ilag ve as1 tasima mekanizmalari
gibi ¢esitli teknolojik uygulamalardan dolayisi giiniimiizde bu konunun aragtirma ve
uygulama alanlar1 biiyiik bir hizla artmaktadir. Bu ¢ok dallanmis makromolekiiler
yapilarmn yapisal karakterizasyonu da énemli olmaktadir. Ozellikle tasinim siireclerinde
yapisal serbest hacim dnemli rol almaktadir. Bu yapilarin igerisinde ¢ok iyi tanimlanmig
yapisal bosluklarin jenerasyona bagli olarak bosluk kesirlerinin 6l¢iilmesi 6nem arz
etmektedir. Bu ¢alismadaki amag¢ isc PAMAM dendronlarinin jenerasyona bagl olarak
PALS kullanilarak yapisal nano bosluklarinin boyutlarinin veya diger bir degisle serbest
hacimlerin Slgiilmesi ve tayin edilmesidir. Sunulan proje calismasinin amaci ise su

sekilde 6zetlenebilir:

PAMAM dendrimer makromolekiiliin farkli jenerasyonu i¢in yapisal bosluk hacimlerinin
sicakliga bagli olarak degisimi Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy (PALS)
teknigi ile incelenecektir. PALS tekniginde, gozlenen spektrum ii¢ bilesene ayrilacak, bu
bilesenlerden en uzun Omiirlii olan1 molekiiler yap1 bosluklarindaki serbest hacimde
tuzaklanma sonucu pick-off yokolmasi ile olusan orto-pozitronyum (0-Ps; t3 omiirlii ve
I3 siddetli) dur. Orto-pozitronyumun (0-Ps) sicaklikla olan iliskisi incelenerek, 6zellikle
cams1 gegis sicakligindaki degisimi gozlemlenerek, 0-Ps yok olma parametreleri, 1sitma
ve sogutma siireclerindeki farkliligr incelenecektir. Sonug olarak literatirde PAMAM ile

ilgili olas1 ¢aligmalarla serbest hacim arasinda baginti kurulmaya calisilacaktir.
1.2.  Dendrimerin Temel Mimarisi

Dendrimerler tekrarlanan reaksiyon adimlari ile sentezlenen mimariler olarak
tanimlanmis sentetik makro molekiillerdir. Ug islevli monomer cekirdegi iizerindeki bir
sonraki nesillerin olusumu aga¢ benzeri bir yapiya yol agar. Bu nedenle, bu makro
molekiiller “dendrimerler” olarak adlandirilmistir. Aga¢ i¢in Yunanca dendron
kelimesinden ve uygun son gruplar tarafindan modifiye edilebilen terminal gruplar i¢in

ise ; kisim anlamina gelen ‘meros’ kelimelerinden gelmektedir .
Dendrimerler 3 farkli 6zellik tarafindan karakterize edilirler.

1-Merkezi ¢ok islevli ¢ekirdek,

2-Cekirdegin etrafindaki tekrarlayan i¢ tabakalar,
3



3-Son gruplar [3].
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Sekil 1.2. Temel Dendrimer Mimarisi [4].
1.3.  Tarihge: Molekiiller ve Dendrimerler

Ik dendrimerler 1978 yilinda Végtle ve arkadaslari tarafindan ‘gaglayan molekiiller’
olarak ¢alisilmistir (Almanya, Bonn tiniversitesi). Ancak, bu ¢alisma ¢ok az ilgi gérmiis
olup sonradan ‘Dendrimer’ terimi Tomalia ve arkadaslar1 tarafindan yapilmis ve zaman
icerisinde de dendrimerler {izerine aragtirma yapmanin temelini olusturmustur [5].

PAMAM dendrimerlerin hazirlanisin1 ayrintili olarak agiklayan ilk makale 1985'te
yaymlamistir. Akrilat monomerlerine dayanan farkli metodoloji 1979'da kesfedildi ve
1979-1985 doneminde Dow laboratuvarlarinda gelistirildi. Vogtle'in “caglayaninda”
karsilagtig1 diisiik verim, saflik veya saflagtirma probleminden kaynaklanan bir sorun
olmadi ve iyi karakterize edilmis dendrimerlerin ilk ailesini olusturmuslardir. Yiizlerden
1 milyon Dalton arasinda degisen molekiiler agirliklara sahip PAMAM dendrimerler
yiiksek verimlerde (yani jenerasyon 1-13) hazirlanmistir. Bu orijinal metodoloji o kadar



basariliydi ki; bugiin hala markali Starburst® dendrimer ailesinde tercih edilen ticari yolu

olusturmaktadir [6].

Starburst dendrimerler, PAMAM' bir alt sinifi i¢in ticari marka adi olarak uygulanir.
Bir trisaminoetilenimin ¢ekirdege dayali dendrimerlerdir. Bu isim iki-boyutlu olarak bu
tiiriin yiiksek kusak dendrimerlerinin yapisina bakildiginda gézlenen yildiz benzeri deseni
ifade eder. Bu dendrimerler genellikle PAMAM veya sadece yildiz biiyiimesi (starbust)

kisaltmasi altinda bilinir [7].

Laboratuvarda, (1710 Bldg, Midland,) PAMAM dendrimerlerinin (G1-G7) ilk tam

dizisinin sentezi yapild1 [6].

Cesitli dendrimerler vardir;

* Poli (amidoamin-organosilikon) dendrimerler (PAMAMOS)
* Poli (amidoamin) dendrimerler (PAMAM)

* Poli (propilen imin) dendrimerler (PPI)

* Chiral dendrimerler

* S1v1 kristal dendrimerler

* Tecto dendrimerleri

* Hibrid dendrimerler

* Cok dilli dendrimerler

* Micellar dendrimers [4].
14. PAMAM Dendrimerler

PAMAM dendrimerleri kiiresel, simetrik dallanmis yapilar olup bir ¢ekirdek polimer
tizerine dallanarak artan ve ylizeyinde cesitli molekiiler yapiyla tamamlanmis yapilardir.
Bu yapilarin giizel tarafi ¢ok iyi tanimlanmis i¢ bosluk yapisidir. Bu bosluk yapinin
boyutu dendritik jenerasyon artik¢a artmaktadir. Kimya, tip, nanoteknoloji, biyomedikal,
biyoteknoloji gibi alanlarda uygulama alan1 bulmakta ve bulmaya devam etmektedir.
Mesela bu yapilarin icindeki bosluklar ve yiizey 6zellikleri kullanilarak ¢esitli ilag taginim
stireclerinde, plazmit DNA, anti cisimlerin iletiminde kullanilabilir. PAMAM

dendrimeriyle agizdan ilag¢ taginimin son zamanlarda ilerlemeler kaydedilmis olup
5



ozellikle toksitlik, epitel hiicrelerinden taginimi, dendrimerlerin gézlenmesi, ve yiizey

modifikasyonlari verilebilir [4, 8].

N, HoN

u_w § m x a N[ . surface
gx J\L f. ? ,,f% @_ groups

Sekil 1.4. PAMAM dendrimer yapisi [4].

PAMAM dendrimerlerin dallanma mimarisi dogal biyomolekiillere benzemektedir. Bu
yakin benzerlikleri sebebiyle viicutta verimli sekilde seyahat edebilirler. Birgok
dendrimer ¢esidinden, Starburst™ PAMAM dendrimerler, Dendritech (Midland, MI,
ABD) tarafindan yaygin bir arastirmaya yol acacak sekilde ticarilestirilmistir [9].

PAMAM dendrimerleri, PPl dendrimerleri olarak bilimde genis yer tutmus olup,
genellikle metanol ¢ozeltileri olarak ticari olarak temin edilebilir. PAMAM dendrimerler,
terminal veya yiizey amino gruplarina (tam jenerasyonlara) veya karboksilik asit

gruplarina (yari-nesil) sahip olarak elde edilebilir olup, ticari olarak satilmaktadir [7] .



1.5. PAMAM Dendrimerlerin Jenerasyonu

Bu olduk¢a organize ve nispeten monodispers polimerlerin sentezi PAMAM, merkez
cekirdekten baslar. Cekirdek secimi Onemlidir, c¢linkii molekiill ve ylizey yliiki
yogunlugunu etkileyebilir.

Tablo 1.1 PAMAM dendrimerlerin yaklasik ¢aplari (Gen = 0-7) [4].

Generation Y Uzeyinde Molecular formula MW Hydrodynamic
NH2 gruplari diameter (nm)
say1s1
0 4 C24H52N1004S2 609 15
1 8 CegqH132N26012S2 1,522 2.2
2 16 C144H292N58028S2 3,348 2.9
3 32 C304H612N122060S2 7,001 3.6
4 64 Cp24H1252N2500124S2 14,307 4.5
5 128 C1264H2532N5060252S2 28,918 5.4
6 256 C2544H5092N10180508S2 58,140 6.7
7 512 C5104H10212N204201020S2 116,585 8.1




Bu merkez, ¢ekirdekten dendronlar yayar. Her bir es merkezli dallanma birimi katmani

tek nesil olarak kabul edilir ve 6zel nesil numarast vardir.

Geds
Ged
Ge= 3 CO&
Ge 0, Me
0. Me
Gel
0 Me
G=0
I, CORE 1L INTERIOR 111, SURFACE

Molecular Information Reglon Branch Cell (Reactive Terminal

Size, Shape, Directionality Amplification Groups), Template
and Multiplicity Regilon Polymerization Region

Sekil 1.5. PAMAM dendrimerlerinin jenerasyonlari [4].

PAMAM dendrimerlerinin biyiikliigi, 0' dan (GO) , 10. nesile (G10) kadar ¢ap olarak

10 °A' dan 130°A' ya kadar degismektedir. Her bir jenerasyon degistigi i¢in molekiil ¢ap1
yaklagik 1 nm degismektedir (Tablo 1.1°de goriilmektedir). Ayrintili olarak, dendrimer
capi, kabaca dogrusal olarak iiretim ile artarken, yiizeydeki fonksiyonel gruplarin sayisi,

katlanarak artmaktadir [4].

Nesil sayisi polimer seklini etkiler. Alt kusak dendrimerler (GO ila G4) diizlemsel, eliptik
bir sekle sahiptir, oysa daha yiiksek kusaklarda (G5 ila G10), yogun sekilde paketlenmis
dallar polimeri kiiresel bir konformasyon olusturmak {iizere indiikler. Molekiil agirligi,
biiylikliigi ve ylizey grubu sayisit da iiretim sayisindan etkilenmektedir. De Gennes
‘yogun paketleme etkisi’, dallarin sterik kalabalikliginin yiiksek kusaklarin (G7-G10)
gelisimini sinirladigi, hatali dallanma yapilarina yol agabilir. Uretilen sterik engelleme
G7 ile baslar ve sentetik verimi azaltir ve G10'a kadar devam eder ve bu fenomen

nedeniyle daha yiiksek nesiller sentezleyemez [4].
8



U

(n (1

Flexible Scaffolding Container Properties Rigid Surface Scaffolding

2z
Distances

«10.71A

1071A | 1025A  9.52A 8.46A

iz 12 48E (
Lian E 5
7+ pul & ‘a} » ‘. 3 ) {-.(O,:) {e

z

‘

id 21

De Gennes Dense Packing
G=0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Flexible, Open Dendritic
Structures
No interior
Accessible Interior Inaccessible Interior
— —— el
Amplified Surface Chemistry + Z

hydrophilic amphiphilic photon-absorbing paramagnetic
hydrophobic cationic fluorescent electron-conducting
nucleophilic anionic chelating catalytic
electrophilic zwitterionic

Sekil 1.6. PAMAM dendrimerlerinin jenerasyonun bir fonksiyonu olarak periyodik

ozellikleri [4].

PAMAM dendrimerlerinin daha diisitk ve daha yiiksek jenerasyonlari arasinda bagka

farkliliklar da vardir;

¢ Alt kusaklarda kutupluluk daha ytiksektir.

® Nesil sayisi ne kadar yiiksek olursa, boslugun boyutu o kadar biiyiir.

® PAMAM dendrimerleri ile proteinler arasindaki etkilesim, daha diisiik kusaklarda

elde edilir [4].



- Nitrogen

- Amine

Sekil 1.7. Dendrimerlerin farkli jenereasyonlari [10].
1.6. Pamam Dendrimerlerin Yiizey Modifikasyonu

PAMAM dendrimerlerinin yilizey modifikasyonu son yillarda, dendrimerler lizerinde ilag
tastyicilari, transfeksiyon ajanlari veya manyetik rezonans goriintiilleme ajanlar1 olarak
artan sayida ¢alisma bulunmaktadir. Dendrimerlerin ciddi bir dezavantaji, esas olarak
PAMAM dendrimerlerinin yiizey pozitif ylikiine bagh olarak toksisiteleridir. PAMAM
dendrimerlerinin toksisitesini azaltmanin yollarindan biri, bu yiizey gruplarmnin
modifikasyonudur. Diger bir deyisle, toksisite azaltimi ve biyo uyumlulugun diizelmesi,

PAMAM dendrimerlerinin uygun yiizey modifikasyonlarinin sonuglaridir [4].

Cesitli dendrimer bazli {iriinler, hastaliklarin tedavisi ve teshisi i¢in gelistirilmektedir.
VivaGel ™ (Star-pharma), HIV ve diger cinsel yolla bulasan hastaliklarin bulagmasini
onlemek i¢in tasarlanmis bir topikal polylysindendrimer-bazli mikrop oldirticiidiir.
Qiagen tarafindan gelistirilen SuperFect®, genis bir hiicre dizisinde gen transfeksiyonu
i¢in kullanilir. ABD ordusu arastirma laboratuvari, sarbon tespiti i¢in dendrimer tabanl

bir teshis olarak Alert Ticket ™ i gelistirdi. Kalp krizlerinin hizli teshisi i¢in bir sistem

10



olan Stratus® CS, Dade Behring tarafindan ticarilestirildi ve ayrica dendrimerlere
dayandirildi [9].

1.6.1. Tla¢c Tasmmm

Dendrimer bazli bir nano cihazin ilag verme amaciyla yapilmasi, genellikle belirli bir
ilacin veya terapdtik molekiillerin, polimerin yiizeyine, kalici, boliinebilir bir kimyasal
bag ile eklenmesini igerir. Olgularin ¢ogunda ilag dendrimerin yapisinda kaplanabilir.

Cesitli kisimlarin baglanmasi, molekiiller icin hedefleme, izleme ve diger 6zellikler saglar

[9].

Insulin G=3.0

30A

g

Cytochrome C

40A 40A
> . E—
Hemoglobin G=5.0

Sekil 1.8. PAMAM dendrimerin 3, 4, 5. nesili, boyut ve sekil olarak benzerlikleri.
Sirasiyla insiiline (30), sitokrom C (40) ve hemoglobin (55) [9].
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1.6.2. Gen terapisinde dendrimerler

Gen terapisi, genetik hastalig1 ortadan kaldirmak i¢in umut verici bir yaklagim sunan yeni
bir teknolojidir. Dendrimerlerin gen dagitim ajanlar1 olarak potansiyeli birkag¢ yildir
arastiritlmistir. 1993 yilinda, Haensler ve Szoka, PAMAM dendrimerlerinin kullaniminin

ilk raporunu yayinladi [4].

PAMAM dendrimerlerin, DNA'nin ¢esitli kiiltiirlenmis memeli hiicrelerine ytliksek
verimli transfeksiyonuna aracilik ettigini ve transfeksiyonun hem dendrimer-DNA
oraninin hem de dendrimerlerin ¢apinin bir fonksiyonu oldugunu bulmuslardir. Cesitli
raporlar, PAMAM dendrimerin, in vitro ve in vivo olarak farkli hiicrelerde bir raportor
geni bagarili bir sekilde tanitabildigini gostermistir. Baska bir deyisle, gen terapisinde
viral olmayan transfeksiyon ajanlari olarak hareket edebilirler. Net yiikleri fizyolojik
kosullar altinda pozitif oldugundan, DNA ile bir kompleks olusturmak miimkiindiir.
Daha sonra, bu kompleks, hiicre zar1 iizerinde negatif yiiklii ylizey molekiillerine
baglanabilir. Spesifik olmayan endositoz yoluyla hiicrelere igsellestirme ile takip edilen
PAMAM dendrimer-DNA komplekslerinin lizozomal pargalanmasi gergeklesir.
Hedefleme genini serbest biraktiktan sonra, gen terapisinde rol oynamak i¢in ¢ekirdege

girer [4].

PAMAM dendrimer-
» DNA complex

Cell sud&
attachment and

endocytosis

Endosomal X
release

/ Translation

Therapeutic
protein

Cell membrane

Sekil 1.9. PAMAM dendrimer-DNA komplekslerinin lizozomal par¢alanmasi [4].
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1.6.3. Coziiniirliik Arttiricilar Olarak Dendrimerler

Gilgcli bir terapdtik aktiviteye sahip olan, ancak farmasotik olarak kabul edilebilir
coziiciilerdeki ¢oziiniirliik eksikliginden dolayi, terapotik amaglar i¢in kullanilmamis olan
bir¢ok madde vardir. Suda ¢6ziinebilir dendrimerler, kii¢iik asidik hidrofobik molekiilleri
antifungal veya antibakteriyel 6zelliklere baglayabilir ve ¢ozebilir. Bagka bir deyisle,
¢oziiniirliigii zayif ilaclar1 dendritik yapr icinde kapsiilleyerek ¢ozerler. I¢ kapsiilleme ile
karsilastirildiginda, yiizey iyonik etkilesimi PAMAM dendrimerin ¢oziinme davranisi
tizerinde ana faktor olarak bulunmustur. PAMAM dendrimerlerinin farkli jenerasyonlari
(G2-G4), ilaglarin ¢ozinirligiinii onemli 6l¢iide artirma potansiyeline sahiptir. Daha

yiiksek ¢oziiniirliik, daha yiiksek bir ilag biyo yararlanimina katkida bulunabilir [4].
1.6.4. Notron Yakalama Terapisi

Notron yakalama terapisi (NCT), beyin tiimorleri gibi inatgr tiimorlerin tedavisi igin
uygun bir yontemdir. Bor nétron yakalama tedavisi kullanilarak yapilan NCT, tiimorlerin
tedavisinde etkinligi gostermistir [83]. Bor ndtron yakalama terapisi (BNCT), timdr
hiicreleri tarafindan yeterli miktarda stabil bir izotop secici alimina dayanan yeni bir
yontem olup, bunu diisiik enerji termal notronlarla 1sinlama izler. Elde edilen niikleer
yakalama ve fisyon reaksiyonlari, yiiksek dogrusal enerji transferine sahip olan a-
partikiilleri ve 7 1i ¢ekirdekleri verir. Bu pargaciklar, dokuda (<10 pm) smirli yol
uzunluklarina sahiptir ve enerjilerini bu hiicreler iginde depolarlar ve bdylece bunlarin
toksisitesi, 10B'yi igsellestirmis hiicrelerle sinirlidir. BNCT'nin etkinligi, bitisik normal
hiicreleri korurken, nispeten yiiksek miktarda 10B'nin tiimor hiicrelerine selektif olarak
verilmesine baghdir. Oliimciil tiimor hiicresi hasarm siirdiirebilmek igin, her bir gram

tiimore 15 pg 10B verilmesi gerektigi tahmin edilmektedir [4].
1.6.5. Fotodinamik tedavide PAMAM

PAMAM dendrimerler fotodinamik tedavi (PDT) son yillarda yiizeysel tiimorlerin yeni
invazif olmayan klinik tedavisi olarak ortaya c¢ikmistir. Bu yontemde, foto-
hassaslastiricilar olarak adlandirilan bazi terapdtik molekiiller genellikle intravendz
yoldan uygulanir ve malign dokuda biriktirilir. Daha sonra, bu 1s1ga duyarlilastiricilarin

uygun dalga boyunun 1s18inda aktivasyonu gerceklestirilir ve hiicreler ve dokular igin
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toksik olan tekli oksijen (10) ve serbest radikaller gibi reaktif oksijen tiirleri olusturmak
icin fazla enerjilerini yakindaki molekiiler oksijene gecirirler. Etkili bir fotodinamik etki
icin, 1s18a duyarhlastiricilarin  birkag 1ideal o6zelligi gereklidir. Kimyasal agidan
bakildiginda, malzemeler saf olmali ve tekli oksijen iiretiminin yiiksek bir kuantum
verimine sahip olmalidir. Biyolojik bakis agisindan, hicbir karanlik toksisiteye sahip
olmamali ve kolay uygulama i¢in sulu bir ortamda yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmalidir.
Etkin tiimor tedavisi igin yiliksek tiimor lokalizasyonu ve uzun dalga boyu emilimi de ¢ok

onemlidir [4].
1.6.6. Tam ve Goriintilleme

Son yillarda, PAMAM dendrimerler, diagnostik araclar olarak klinik oncesi gelisme
gosteren cok islevli nanomalzemelerin montaj1 i¢in heyecan verici bir polimer platform
siifina doniismiistiir. Biyo uyumlu PAMAM dendrimerler, kanserli hiicreleri tespit
etmek i¢in manyetik rezonans goriintiileme (MRI) kontrasti, floresan boya ve radyoniiklid
gibi goriintiilleme sondalarini tasiyabilir ve ayn1 zamanda antikanser ilaglar1 dogrudan
hedeflenen hastaliga dagitabilir. Cok islevli bir iskele olarak PAMAM dendrimerler
kullanilarak hedeflenen ilag uygulamasi, geleneksel kanser tedavisinin terapdtik etkisini
artirabilir, ilaglarin ters etkilerini onleyebilir ve gelistirilmis giivenligi ile basitlestirilmis
bir ila¢ uygulama programini gelistirebili. PAMAM dendrimer kimyast ve
nanoteknoloji, bu PAMAM dendrimer bazli ilag tasiyict sistemlerinin oral, enjektabl,
transdermal, okiiler, nazal, kolon, rektal ve pulmoner dagitim sistemleri gibi farkl

yollarda uygulanmasina izin vermektedir [4].
1.7. Pozitron ve Pozitron Teknikleri
1.7.1. Pozitron

Pozitronun varlig1 ilk olarak 1931 yilinda Dirac tarafindan, elektron enerjisinin negatif
¢coziimiinden kurumsal olarak ortaya atildi ve bir yi1l sonra, Anderson tarafindan kozmik

1sinlarin atmosferdeki etkilesmeleri ile ¢ift olusumu olay1 ile deneysel olarak kanitlandi.

e ile temsil edilen pozitron elektronun antipargacigi olup, magnetik momenti elektronun
tasidiglt manyetik momentin biiyiikliigiine esittir. Yiikiin isareti ve magnetik spininin

elektronunkinden zit yonlii olmasi 6zelligi diginda elektronunki ile neredeyse ayni tim
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diger ozelliklere sahiptir. Pozitron iki karakteristigin tanimladig1 lepton grubunun bir
tiyesidir ;
1. Fermi-Dirac istatistigine uyar.

2. Giiglii etkilesimlere dogrudan katilmaz [11].

Pozitronun kaynag1 bir¢ok radyoaktif izotopun bozulmasinda bulunmaktadir.

Tablo 1.2 Elektron ve pozitronun karsilastiriimasi

ELEKTRON POZITRON
Ailesi Fermiyon Fermiyon
Grubu Lepton Lepton
Etkilesim Kiitlegekim, Kiitlegekim,
Elektromanyetik, Zayif Elektromanyetik, Zayif
Sembol e B+, (e+)
Kiitle 9.109 3826(16) x 1031 kg 9.1093826(16) x 107! kg
Spin 1/2 1/2
Elektrik Yiikii | —1.602 176 53(14) x 10'° C | 1.602176462(63) x 10 °C
Yiik Oran e |-e*/|e|<1.3x107
Kiitle Oran1 (m-m*)/m'<(1.01¥1.85) x 10*
Manyetik
Moment (u -u*) pu<1.2x108
Orani
Yiik-Kiitle (e*/ m*je |/ m)/(|e |/ m)<1.3x107
Orani
gi’;ﬁma”ye“k (9"-g)/g~1.0x 1011

1.7.2. Pozitronyuma kuantum elektrodinamiksel bakis

Pozitron bir elektron ile karsilastiginda yokolma (annihilasyon) meydana gelebilir ve

2mc?’lik enerji veya daha fazlas1 gamma 1s1nimi formunda agiga cikabilir,
et+e —>ny (1.2)

burada n yokolma siirecinde olusan foton sayisidir.

Pozitron ve elektronun yokolma davranisi, kuantum elektrodinamigi ile izah edilebilir.
Eslenik pargaciklarin spinlerine gore etkilesimleri siiflandirilabilir. Eger pargaciklarin

spinleri antiparalel ise tekli (singlet) (*S) ve paralel olduklarinda ise iiglii (triplet) (3S)
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halde bulunmaktadirlar. Simdiye kadar deneysel olarak ii¢ farkli yokolma gozlenmistir,
bunlar bir-foton, iki-foton, tig-foton yok olmalaridir. Bir foton yokolmasi momentum
korunumuna gore gerekli olan geri-tepme momentumunu soguracak ii¢lincii bir cismin

olmasi ile miimkiindiir.

Atom numaras1 Z olan bir atomun S elektronu ve serbest pozitron arasindaki bir-foton
yok olmasi i¢in kesit:
4rr, ’Z%a

(y +1)° x/i{ \/7

burada y =1/41-(v/c)?, ro elektron yarigap:, o =e°/hc ince-yap: sabiti ve v yok

o, = In(y ++y? - )} (12)
olan pozitronun hizidir.

En yaygin yok olma olaylari iki-foton yok olmalarinda gozlenir. Bunun igin etkin-kesit

oy |y +47/+1 y+3
az—ﬂl{ ! N )F} (13)

ve lig-foton yok olmasi i¢in etkin-kesit

o, = % (z* —=9)ac ~0.00270, (1.4)

ile verilir ki, bu iki foton yokolma kesiti ile karsilastirildiginda ihmal edilebilir. Fakat ti¢-

foton yokolmas1 ortho-pozitronyum gibi spin-etkilesme hallerinde 6nemlidir.

Yavas pozitronlar i¢in, v/c<<1l,y —1

4 \;
o, —>§7zr0225a4g (1.5)
o, >ty ¢ (1.6)
\'

0, >> 0, oldugundan dolay1 iki-foton olarak yokolma baskindir. Bunu sayisal bir 6rnekle

actklamak igin kinetik enerji yaklasik 200 KeV olan 2Na’den yayilanan pozitronunu ele

alalim. Cogu polimer malzemeler i¢in Z atom numarasini 10 civarinda alabiliriz. Basit bir

hesapla o,/ o,oran1 yaklagik 10 mertebesindedir.
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Hizli pozitron i¢in, vV/c ™ 1, y — co:
o, —> 4m, 2% |y (1.7)
o, >t (Iny)ly (1.8)

Bu kesitler oldukga kii¢iik degerlerdedir. Bundan dolayi, serbest pozitron yokolmasi igin

iki-foton yokolmasi diigiiniilmelidir.

i-foton yok olmasi i¢in pozitron yok olma hiz1 4., pozitron hizi v, mevcut elektron say1

yogunlugu n ve ilgili etkin-kesit o, "nin basit bir ¢arpimidir:

A=mo, =123 (1.9)

Pozitron yokolmasi, elektronca zayif bolgedekine gore elektronca zengin olaninda daha
hizlidir ve bu olay pozitronlari maddedeki elektron yogunlugunun tespitinde etkili bir

Olcme teknigi yapar.
1.7.3. Pozitronun tarihgesi

v’ 1896: Elektron’un kesfi (J. J. Thomson - corpuscles)

v’ 1928: P.AM. Dirac tarafindan  antielektron  (pozitron)  Onerildi,
Kuantum Elektrodinamik Teorisi (1933 Nobel)

v 1932: Pozitron, C.D. Anderson tarafindan kozmik 1sinlarin Wilson Buhar Odasinda
tespit edildi.(1936 Nobel)

v' 1946: M.Deutch pozitronyum atomunu (pozitron ve elektron bag hali) gazlarin

igerisinde pozitron yok olmasiyla saptadi.

v' 1960: Katihal Fizigi: Pozitronyum bosluk kusurlar1 igerisinde saptand; Orgii-Fermi

yiizey kafeslerinde yerellesememektedir.
v" 1970: Niikleer Tip: Pozitron Emisyon Tomografisi (PET)

v' 1975: Yiizey Bilimi: Pozitron, negatif is fonksiyonuna sahip olmasindan

derinlemesine bosluk kusur profili ¢ikarilmaktadir.

v 1980-Giintimiize: Pozitron kimyasinda, malzeme kusurlar1 ve yiizey probu olarak
caligilmaktadir [12].
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1.8.  Pozitronyum

Pozitron ve pozitronyum (Ps) ¢ adi verilen elektron ¢ifti notr bir kombinasyon durumu
vardir. Ps'nin varligr ilk olarak Deutsch ve onun isbirlik¢ileri tarafindan 1949'da

bulunmustur. Ps cogu molekiiler sistemde olusturulabilir. Ps'nin yapisi, hidrojene benzer

[13].

Elektron Elektron

N N

' o I |
‘\F‘ oEtron /’
— .E L

\ Praton /

\__/

Hidrojen Pozitronyum
Atomik Kiitle 1,0080 0,0011
Indirgenmis Kiitle 1 1\2
Boyut <r> 1,5a0 (yarigap) 3ag (yarigap)
Iyonizasyon
Y o Y 6.803eV
Enerjisi 13.598 eV
Spin Halleri J=0(para), J=1(ortho) S=0(para), S=1(ortho)
Magnetizma paramagnetik diamagnetik
Omrii 0 125 Ps (para), 142 ns (ortho)

Sekil 1.10. Ps'nin hidrojen atomlarina kiyasla temel fiziksel 6zellikleri [13].

Ps, hidrojen atomununkiyle ayni boyutlara ve benzer yapiya ve sahiptir . Bohr yarigapinin
2 kat1 olan bir ¢ap1 vardir.(2a,=1.06 A°). Sekil 1.10 hidrojen atomu ve pozitronyum

atomu arasinda bir sematik karsilastirma vermektedir. Temel olarak Ps atomlarinin
olusumu genellikle yapisinda molekiiller bosluklar1 ve acik alanlari olan yerlerde

meydana gelebilir. Ps’nin iki temel seviye hallerinde olabilir. Bunlar:

1. Biitiin Ps atomlarinin bir-¢eyregi, parapozitronyum (p-PS) adini verdigimiz

2. Geriye kalanlar1 orthopozitronyum (0-PS) .
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iki temel Ps durumu: Bu iki temel durumu pozitron elektron giftinin farkli

kombinasyonlar1 olusturur.

Paralel-karsit spin kombinasyonundan para-Ps (p-Ps) 1'S, tekli seviyede olabilir. Bu

durumda elektron ve pozitron spinleri birbirine zittir (anti paralellerdir). Bu nedenle

toplam spin ‘0’dir. p-Ps atomlarinin yok edilmesi iki foton ortaya ¢ikarmasini gerektirir.
P-Ps'nin kendi émrii 0.125 ns paralel spin kombinasyonundan orto-Ps (0-Ps). 1°S; iiclii

seviyede sekillenir ki bu durumda spinler paraleldir ve toplam spin 1 dir.

Bu iki enerji seviyesi hallleri arasindaki fark sadece 8.4x10™ ¢V dir ve burada tekli hal
enerji seviyesi daha diisiiktiir. 0-Ps'nin yokolmasi ii¢ foton yayiyor. o-Ps'nin i¢sel 6mrii
142 ns'°dir. Bununla birlikte, yogunlastirilmis materyallerde (molekiiler ortamlarda), o-
Ps, atomu antiparalel doniise sahip olan komsu elektronu ile ¢arpisarak iki-foton yok
edilmesine maruz kalir. Yasam siiresi, i¢sel yasam siiresinden ¢ok daha kisalarak sadece
birkag¢ nanosaniyeye diiser. Bu siirece "pick-off" yokolmasi veya "pick-off" (kapkag¢ yok

olmasi1 ) sondiirme denir [13].

Pozisyon yokolma spektroskopisinin ana deneysel teknikleri, bir sonraki bolimde ele
alinacak olan konum yokolma 6mrii (PALS) spektroskopisi ve Doppler genisleme enerji
spektroskopisi (DBES) 'dir [13].
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Kapkac (Pick-off) Yokolmasi

Dogrudan Yokolma

Sekil 1.11. Bir yapida pozitronyumun kapkag (pick-off) ve dogrudan yok olmasi [14].
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e
Parcpozitronyum {p-Ps)
Lt Spin— Tekli Hal
Wp-Ps)=0.1251 ns

e Orthopozitronyum {a-Fs) Y
Parvlel Spin — Uglii Hal
Wo-Ps)=141.8 ns

Sekil 1.12. Pozitronyum atomlarinin temel seviye halleri [14].

Ps atomunun temel hal dalga fonksiyonu, Ps ve hidrojen atomu arasindaki benzerlikten

kolayca elde edilebilir [19] :

r

foo (1) = 772 (23,) % ™ (1.10)
burada a, = >/ mc? Bohr yaricapidir. Bu nedenle, bir pozitron sitesinde ortaya

cikabilecek elektron olasilik yogunlugu

1
7z(2<':10)3

R = ‘¢1002 (O)‘ = (1.11)

ile verilir.
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Denklem 1.9’ daki olas1 elektron say1 yogunlugu n’ in yerine, elektron olasilik yogunlugu
Py’i yazdigimizda, Ps atomunda pozitron i¢inde gegerli olan 1.6 ile verilen yavas pozitron

limitinde, temel hal Ps’un vakumda iki ve ti¢ fotonlu olarak kendi kendine yokolma teorik

hiz1
A, =0, VP, =2.008x10°s™ (1.12)
A, =0,VP, =5.408x10°s™ (1.13)

hesaplanabilir. Bu hesaplar p-Ps ve 0-Ps’ in her ikisinin de katkisini igerir.

Parapozitronyumum i foton yayinlayarak yokolma hiz1 4, (p-Ps) ve orthopozitronyumum

i-foton yayinlayarak yokolma hizimi A, (0-Ps) ile gosterirsek i-foton yayinlayarak

yokolma hiz1
1 3
A :Zﬂi(p—Ps)JrZ;ti(o—Ps) (1.14)

ile verilir. 4,(0-Ps)=0 ve A,(p-Ps)=0 oldugundan dolay1

A,(p—Ps)=44,=8.032x10%s™ (1.15)

Mo—Ps):%ﬂ3 =7.211x10°s" (1.16)

bulunur. Yokolma hizinin tersi pozitronyumun émriinii vermektedir, bunlar:

r(p—PS)=;=O.1245nS (1.17)
A,(p—Ps)

7(0—Ps) —;—138 7ns (1.18)
2,(0—Ps) ' '

olarak bulunur. Yukaridaki hesaplara radyasyon etkileri de katilarak daha detayl1 hesaplar

yapildiginda

7(p—Ps)=0.1252ns (1.19)

7(0—Ps)=142.1ns (1.20)

hesaplanmistir [18].

En iyi deneysel degerler, p-Ps i¢in yasam siiresi 7(p — PS) =0.1251ns veya yokolma hizi
A(p-Ps)=7990.9+1.7us™ ve 0-Ps i¢in yasam siiresi r(0—Ps)=141.8ns veya yokolma
hizt A(0—Ps)=7.0516+0.0013 s *dir [18].
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Polimerik yap1 igerisine enerjik pozitronlar girerse iyonlastirma ve elektronik uyarma gibi
elastik olmayan ¢arpigmalar yaparak molekiillere enerjilerini birakir ve termal enerji
seviyelerine pikosaniye mertebelerinde ulasirlar. Baslangigta yiiksek enerjiye sahip
pozitron bu enerjiyi genellikle elektron kopararak molekiilleri iyonlastirma seklinde
kullanir. Boylece hareket yolu boyunca oldukca kiigiik hacimsel boyutlar icerisine
homojen olmayan iyonlasmis bolgeler olusturur. Bu iyonlagma boélgeleri, radyasyon
obekleri (spur) olarak adlandirilir (Sekil 1.13). Makromolekiiller yapilarda
pozitronyumun olusum mekanizmasi karisitk ve agikg¢a anlagilamamaktadir. Bu
mekanizmay1 agiklamak icin Ore ve Obek (Spur) olarak adlandirilan iki ana teorik model

kullanilmaktadir.

# ; ;
G f"f' f ettty e
t:;t::it:t :1:%1#1:1%‘#’#‘#‘& RSy

SBOSRD O
e B e St e el e
et
S T o e Y e M M ST SIS
OISR I I S, e lai e ettt
OTEROONOOCT e SR I R
Selelalelelalolutoty ittt AN A A
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ot
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Sekil 1.13. Serbest hacimde (boslukta) pozitronyumun (Ps) konaklamasi
1.8.1. Ore Gap Modeli

Pozitronyumun olusumu ile ilgili ilk teori gazlarda pozitron () yokolmasi iizerine
yaptigi deneyle 1949 yilinda Ore tarafindan gelistirilmistir [14]. Ore, ‘Ore gap’ lerde E*
enerjilerinde pozitronlarin yavaslamasi sirasinda pozitronyum olustugunu varsaymistir.
Yani enerjik pozitron, e*” kinetik enerjiye sahiptir ve bu enerjiyle M molekiiliinden bir
elektron koparir; bu sayede bir Ps atomu olusur ve yerini pozitif yiiklii radikal katyona

M™* birakir:

e"+M > Ps+M” (1.21)
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Kisaca bu modele gore yavaslayan (termal) pozitronun enerjisi, bir bagka elektronik enerji
transferi i¢in yeterli olmadig1 aralikta PS olusumu olasidir diyebiliriz. Asagidaki sekilde
(Sekil 1.14) pozitronun Kinetik enerjisinin bir fonksiyonu olarak pozitronyum olusum

olasilig1 gosterilmistir.

&

P (Ps-olusumn}

Sekil 1.14. Ore Gap modelinde pozitron enerjisinin fonksiyonu olarak Ps olusum

olasilig1.

Pozitronyumun iyonlagsma enerjisi Eg,, 6.8 eV’tur. Burada pozitronun kinetik enerjisi T
ise, pozitronun iyonlagsma enerjisi E; olan bir elektronu koparabilmesi igin T ’nin

E, —E,, farkindan biiyik olmasi gerekir. T >E, oldugunda, Ps atomu baglanma

enerjisinden daha biiyiik bir kinetik enerji ile olusur ve carpigmalarla siiratle ayrisirlar.

Ayrica Ps olusumu ve elastik olmayan ¢arpigsmalar ile ayrisma, pozitronun kinetik enerjisi
en disik elektronik uyarilma enerjisi E,, den daha kii¢iik olana kadar devam eder.

Boylece Ps olusumu, enerjinin Ore Gap adi verilen

E, -E, <E<E, (1.22)

degerleri arasinda miimkiindiir. Yiiksek enerjili pozitronun E,, ’in altindaki herhangi bir

enerji seviyesinde esdeger olasilikta diistiiglinii varsayarsak, PS olusumu olasiligi

E,-T E. -T
<P«
E E.

ex I

(1.23)
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araliginda olmalidir [14].

1.8.2. Obek (Spur) Modeli

Ps dagilimini1 Ore modeliden farkli olarak iki basamakli metotla tanimlar. Bu modele gore
pozitron yavaglarken bir yayilma yolu olusturur [14]. Yiiksek enerjiye sahip pozitron
elektron kopararak molekiilleri iyonlastirir; dolayisiyla hareket yolu boyunca kiiciik
hacimsel boyutlar igerisine homojen olmayan iyonlagmis bdlgeler olusturur. Bu
iyonlagma bolgeleri, radyasyon obekleri (spur) olarak adlandirilir. Bu dbekler 100 Ev
mertebesinde enerji birakilmasi ile olusmaktadir. Bu enerji iyon giftleri iireten
molekiillerin iyonlagmasi harcanir. Pozitronun yolu iizerindeki son 6bek, pozitronun
termalize oldugu yerdir. Yeterli enerjisi kalmayan pozitron ikincil bir elektronun ana
molekiil katyonu ile tekrar birlesme olmadan dnce yakalayabilirse bir PS atomu olusur.
Obek modelinde Ps olusumu, pozitron tarafindan indiiklenen radyasyon etkisi ve
molekiillerin elektromanyetik ve kimyasal 6zellikleri ile iligkilidir. Ps olusma olasiligi,

son Obege hapsedilen yani 6bekten kacamayan pozitronun kesri ile ifade edilebilir [14]:

P=1-—exp(-r./r,) (1.24)

burada r, =e*/ ¢kT , elektron ve pozitron ¢iftinin potansiyel enerjisinin termal enerji

Kt’ye esit oldugu mesafedir ve rt dielektrik sabiti £ olan ortamda pozitronun olusturdugu

ortalama termalize mesafesidir.

1.9.  Pozitron Kaynaklari

8Ge, %8Co, %Cu, *“Ti ve #Na izotoplar1 pozitron kaynaklar1 olarak kullanilmaktadir.
22Na kaynag1 yaygin olarak kullanilir. Omiir spektroskopilerinde dikkat edilmesi gereken
cok onemli bir 6zellik arka arkaya iki pozitron yayinlama siiresinin pozitron émriinden
cok daha biiyiik olmasidir. Doppler genisleme spektroskopisi bir diger pozitron
teknigidir. Her iki teknik de de yiiksek enerjili beta emisyonu olan bir izotop secilerek
dlgiilen spektrumdaki kaynak siddeti (etkisi) azaltilabilir. Bu nedenle **Ti (yari-6mrii 47
yil, maksimum enerjisi 1.47 MeV, dogus gama 1s1m1 1.16 MeV) deneylerde
kullanilabilecek miikemmel bir kaynaktir, fakat pahali olmasi sebebiyle genellikle

kullamlamamaktadir. 2Na radyoizotopu zamanlama &zelligini saglayan bozunum yar1
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Omriiniin uzun olmasinin sabit kaynak siddetini koruma agisindan 6nemi geregi (2.6 yil )

sebebiyle en yaygin kullanilan kaynaktir [17].
1.9.1. Cift Olusumu

Pozitronlar, iki farkli mekanizma, ¢ift-liretim ya da radyoaktif bozunma ile
olusturulabilir. Yeterince yiiksek enerjili foton-niikleus reaksiyonlari, 1.02 MeV'den daha
biiyiik pozitron-elektron c¢iftleri enerjileri olusturmak icin madde-antimadde giftleri
olusturabilir. Bir proton fazlalig1 olan niiklitler, alternatif bir pozitron kaynagi saglar, bir
proton, bir pozitron ve bir nétrino emisyonu ile bir nétrona doniisiir. Radyoniiklidler,
PALS icin en yaygin kullanilan pozitron kaynaklaridir.[15]
Pozitronlar, yeterli enerjiye sahip bir gama 151n1, bir atom c¢ekirdegi ile etkilestiginde
olusturulabilir. Yayilan pargaciklar madde-antimadde c¢iftleridir, boylece gelen gama
isinmin diger kiitlesinin enerji esdegerine sahip olmasi gerekir. sonugta ortaya ¢ikan
parcaciklar. Pozitron-elektron cifti iiretimi i¢in gereken enerji, 1.02 MeV'ye esit veya
daha biiylik olmalidir. Cift liretim, ¢esitli aragtirma reaktor tesislerinde, 6rnegin, Miinih
Teknik Universitesi tarafindan isletilen arastirma reaktdrii FRMII'de pozitronlar
olusturmak i¢in kullanilir. FRMII yiliksek yogunluklu pozitron hiizme c¢izgisi
NEPOMUC'da yapilan 6lgiimlerden elde edilen sonuclar bu ¢alismaya dahil edilmistir.
Pozitron kaynagi, yliksek enerjili gama isinlarinin emisyonuna neden olan ndtron
yakalamasini arttiran zenginlestirilmis kadmiyum-133'den yapilmistir. Kaynak bir i¢ tiip
ve bir dizi platin folyo igerir. Bu folyolar ¢ift iiretim i¢in bir ortam saglar ve ayrica, Pt
cinsinden pozitronlar i¢in negatif calisma fonksiyonu nedeniyle, Pozitron enerjilerini
iliml1 hale getirir. Kaynak tiip yapist pozitron 1sininin iiretimi i¢in optimize edilmistir

[15].
1.9.2. Radyoniiklitler

Tablo 2.2 pozitron yayici radyoniiklitlerin bazilarini listelemektedir. PALS deneyi igin,
pozitron kaynaginin ideal olarak yiiksek verim, uygun bir uzun yar1 dmdiir ve pozitron
emisyonuna, bir gama fotonunun eszamanli emisyonu eslik etmelidir. Uzun bir yar1
omre sahip radyoizotoplar, kaynaklarin birden ¢ok kez kullanilmasina izin verirken,

eszamanli bir gama foton, pozitronun "dogusunu" bildiren uygun bir zamanlama sinyali
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saglar ve PALS deneyi i¢in nispeten basit bir tasarim saglar. Bozunma semas1 Sekil

2.14 de gosterilmistir [15].

NaCl’iin sudaki erigi seklinde ticari olarak bu izotop temin edilebilmektedir. 2*Ne’ye
doniisebilmek icin 2’Na kaynag: bir pozitron yayinlayar ve 1.27 MeV enerjili bir y-

1sintm1 3x1072 sn zaman araliginda yayinlanr:

11 Na* 10 Ne* +v+ 4" +y : (1.21)

22Na kaynaginin %90°n1 pozitron kaynagidir ve gerisi elektron yakalanmasi (electron
capture: EC) seklindedir. Bozunumun yari-6mrii 2.6 y1l civarindadir. (Endt and van der
Leun, 1978) Bu da pozitron 6miir spektrumunda verileri toplarken sabit kaynak
siddetini korumak agisindan &nemlidir. Sekil 1.15°de 22Na’nin bozunum semasi

verilmisgtir.

Tablo 1.3 Cesitli radyoaktif pozitron kaynaklarinin listesi [15].

Nuclide  Half-life (%) E,(MeV)
140 706s 100 2.313

22Na 2.6y 90 1.275
%Al 75x10°y 82 1.809
48y 16 d 50 1.312,0984
Co 709d 15 0.811

Gosterilen ilgi parametreleri, yar1 dmiir, bozunumun (f) goreli pozitron verimi ve istemli

foton enerjisidir (Ey) [12, 13].
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22 pyq
B *(90.4%)
o,
B*(0.1%) 3.7 ps EC(9.5%)
‘r
v (1.27 MeV)
e h 4 r

Sekil 1.15 ?’Na i¢in bozunma gegisleri [15].

Pozitron kaynagi sivi haldeki radyoaktif (pozitron) kaynagi, metalik folyo iizerine
damlatilip buharlastirilmasi ile tekrar kullanilmas1 miimkiin hale gelir.. Bu metalik folyo
nikel i¢in 0.001 mm’den, aliiminyum i¢in 0.004 mm’den daha ince olmas1 gerekmektedir.
Diger tirlii pozitronlarin metalden kurtulup numuneye niifuz etmeleri miimkiin
olmamaktadir. Ozellikle s1v1 bazli ¢aligmalarda kapton ince levhada kullanilir. Kaynak
etkisi olarak kullanilan metalin yokolmaya katkisinin hesaplara eklenmesi gerekmektedir.
Pozitronlarin miimkiin oldugu kadar malzeme igerisinde yokolmasi i¢in iki par¢a numune

arasinda sandvi¢ yapilarak islem yapilir. 0.511 MeV’lik y -1s1nim1 pozitron yok olmasiyla

olugmus olan “bitis sinyali” dir.
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Sekil 1.16 Na’den yayinlanan pozitronun enerji dagilimi [18].
1.10. Pozitron Yok Olma Omiir Spektroskopisi (PALS)

Dogal diinyada bir pozitron ¢ok uzun siire var olmaz ¢iinkii hemen bir elektronla yok olur.
Pozitron-elektron yokolmasi, pozitron ve elektron ¢iftinin kiitlesinden enerjiye doniisiim
siirecidir. Einstein denklemine gore mc? ‘yi E' ye doniistirmek dogrudan bir siiregtir.
Imha etme isleminin tersine, yani E'den mc? ‘ye, pozitron laboratuarinda yogunluk

pozitron kaynagi olarak kullanilan ¢iftli tiretim denir.

Imhalasyon gergeklestiginde, iki partikiiliin kiitlesi fotonlar big¢iminde enerjiye
doniistiiriiliir. Fotonlarin sayis1 ve enerjileri pozitron ve elektron ¢iftinin spin durumu ile
belirlenir. Eger anti-paralel ise (tekli seviye !So), enerji, momentum ve paritenin
korunmasina yonelik se¢im kurallarina gore, her biri 0.511 MeV enerjisine sahip iki foton
gonderir. Paralel ise (tiglii seviye 3S; se¢im kurallari sadece tek bir foton (genellikle ti¢)
sayisinin emisyonu ile karsilanabilir. Ug foton yok edilmesinin kesiti, iki foton yok
olusundan ¢ok daha kiiciiktiir. Oran 1/372'dir. Yogunlastirilmis maddede, pozitron ve

elektron ¢ifti, yokolma siirecinden 6tiirii birkag nanosaniye nin onda biri kadar yasar [13].

Maddedeki pozitronun Omrii (gaz, sivi veya kat1), malzemenin mikroskopik yapisi

hakkinda bize ¢ok sey soyleyen elektronik ortama bagli olacaktir. Pozitronun yasam
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siresi T, yokolma sahasindaki elektron yogunlugunun bir fonksiyonudur. Pozitron

omriiniin T karsilik gelen yok etme orani A tist {iste binme ile verilir. pozitron yogunlugu

ny () ve elektron yogunlugu n_(7)?°
A =—=nrlcfn, F)n @) rd7 (1.21)
1, =klasik elektronun yarigap1

c=1s1k hi1z1

7 =yer vektori

An_

Korelasyon fonksiyonu v = vy [n_(¥)] = 1+ pozitron ve elektron arasindaki

coulomb etkilesimi sebebiyle elektron yogunlugundaki
An_ artisin1 agiklar. Bu etki ‘Artirma’olarak bilinir.

Pozitronlar bosluk hacim kusurlarinda, 6rnegin bos konumlara gibi hapsedildiginde,
pozitronun dmrii Kusursuz numuneye gore artacaktir. Bu, kusurdaki lokal olarak azalmis
elektron yogunlugundan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, bosluk hacmin biiytikliigliniin
bir Olgiisii olan daha uzun Omiirlii bir bilesen goriintiilenir. Bu bilesenin giicii, yani
yogunlugu, dogrudan kusur konsantrasyonu ile ilgilidir. Kusurun tiirii ve konsantrasyonu,

Oomiir spektrumundan bagimsiz olarak elde edilebilir [13].

Geleneksel pozitron yasam omrii 6l¢ctimii 1.27 Mev enerjili gama fotonu pozitron ile
neredeyse es zamanh olarak Na?? kaynagindan yaymladigindan beri miimkiindiir. 540
keV a kadar ¢ikan pozitron enerjisi termallesmeye ulagmak i¢in nonelastik etkilesimler
ile pikosaniyeler i¢inde azalir. Bu siire pozitron dmriine kiyasla nispeten ¢ok kiigiiktiir ve
ihmal edilebilir. Tek bir olayin pozitron 6mrii dogan y fotonu ve yokolma fotonu
diyebilecegimiz anhilasyon sonucu olusan gama fotonlar1 arasindaki zaman fark: tespit

edilerek olgiilebilir [13].

Pozitron yasam omriiniin 6lgtilmesi Sekil 1.17° de gosterilmektedir. Goriildiigii gibi bu
tipik diizenek oncelikle bir pozitron kaynagi, hizli-hizli sinyal ¢akismasi ve iki gamma

detektorii sisteminden olusmaktadir. Bu hizli-hizli sinyal ¢akismasi sistemi ise bir zaman-
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genlik doniistiriici (Time To Amplitude Converter TAC ), ¢ok kanalli analizor

(Multichannel Analyzer MCA ) ve sabit kesirli iki adet diferansiyel ayiricidan (Constant

Fraction Differantial Discriminator CFDD ) olusmaktadir. 7 -1sinimu1 detektorleri, bir

foto-cogaltic tiip (PMT) , bir sintilator, ve PMT bazindan olusur.

Kaynak £h%a) l Glig Kaynag
S| Dedekiir Dedelior E
é (PMT) nYAYAY, \W (PMT) | &
T 1.28MeV u.sumvT 'E
Sintilator sintilatir
(BHFI) Ornekler (BHFI)
Dizlriminator Dizkriminator
T {CFDD} ® {CFDD) R
¥ -\{
Geciktrici
DHEHSF (TAL) iSiﬁ:;
A
(CA)
¥
Bilgizayar

Sekil 1.17. Pozitron yok olma 6miir spektroskopisi diizenegi [13].

Folyo kaynaginin,

diizenlenmesi, kaynaktan gonderilen

numunelerin ve detektorlerin  6zel bir

"sandvi¢"

seklinde

tim pozitronlarin numune malzemesine

olabildigince niifuz etmesini garanti eder. Ayrica 1.27-MeV (dogus sinyali) ve 0.51-MeV

(bitis sinyali)’luk gamma i1sinlar1 yalnizca uygun kanallarda kabul edilmesini garanti
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etmektir. BaF,, Sezyum Floride (CsF2) veya plastik sintilatorler ve foto ¢ogaltici tiipler

(PMT) kisa dogus sinyal siiresi ile yiiksek zaman ¢oziliniirliigi elde etmek igin kullanilir.

| | I

- 0.511 Mev .

© Birim Enerii Basina Gamma Isinimi

B 1.27 Mev ]
‘W
.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Enerji (MeV)

Sekil 1.18. BaF, sintilatorlii dedektorden 22Na enerji spektrumu [13].

Sekilde goriilen tarali bolgeler CFDD  iizerinde bulunan LLD (Lower Level
Discriminator) ve ULD (Upper Level Discriminator) ayarlarinin yapildigi boélgeleri

temsil etmektedir. [13]

Ayiricilar (diskriminatorler ) giirtiltiileri bastirir ve siirekli ayrimcilik ilkesi ile standart
zaman sinyalleri iretirler. Ayiricilar diferansiyel tipte (tek kanalli analizér) ve
ayarlanabilir bir enerji penceresinde giris sinyallerini kabul ederler. Sekil 1.18’de
gosterilen tarali kisimdaki degerler enerji spektrumunda girildiginde, enerji
spektrumunda detektorlerin baslangic ve bitis sinyalleri ayrilmaktadir. Diskriminatoriin
gorevi ise bu noktada zaman sinyallerini, TAC i¢in “basla” ve "bitis” sinyalleri olarak
adlandirilan hizli-sinyaller olarak, mantiksal sinyallere ¢evirmektir. Zamanlama
sinyalleri, zaman-genlik ¢eviricisinde (TAC) bir kapasitoriin yiiklenmesini baglatmak ve
durdurmak i¢in kullanilir. Zaman dogrusalligi, yok olma y-kuantumundan kaynaklanan
durma sinyalinin varist sirasinda durdurulan sabit akim sarji ile saglanir. Zaman
spektrumu TAC'nin dogrusal bir bolgesine kaydirmak i¢in durdurma sinyali geciktirilir.
Spektrum, analog-dijital doniisiimden sonra, ¢ok kanalli bir analiz cihazinin belleginde

saklanir. Kanal numaralari zaman dlgegini temsil eder. Tam bir yasam omrii spektrumu
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elde etmek i¢in, 10° dan fazla sayim kaydedilmelidir. Sekil 1.19° da &rnek bir pozitron

Omiir spektrumu goriilmektedir

T T T T T T T T T T T T " T T T 1T 1
2 4 B 8 10 12 14 16 183 20 22 24 26 28 30
Zaman (ns)

Sekil 1.19. Poliiiretan malzemenin deneysel pozitron yok olma 6miir spektrumu [13].
1.11. Bozunumun Matematiksel Modeli Ve Spektrum Analizi
Elektron pozitron yok olmasi farkli yollarda olmaktadir. Serbest pozitron yok olmasi, pick

off yok olmasi, para pozitronyum ve orthopozitronyum yok olmasi vs drnek verilebilir.

Bozunma bileseni j i¢in bozunma fonksiyonu

a Aexp(-t/z;), t>0 w22
0, t<0

formunda verilebilir. Burada Aj bir sabit ve 7, j* inci bozunma elemaninin émriidiir.

Bozunmada j bileseninin katkida bulundugu yok olma olaylarinin toplam sayisi

N = [a, (t)dt = A, (1.23)

0
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ve J’ inci bozunma bileseni tarafindan yok olma olaylarinin bagil yogunluk sayisi

Io

I, =A7, 1) AT, (1.24)
j=1

ile verilir.

Deneysel pozitron yok olma omiir spektrumunda, bozunma fonksiyonu f(t), omiir
spektrumunun ¢ozliniirliik fonksiyonu R ile etkinlestirilmis eksponansiyel bozunum a(t)’

in Jo’ a kadar toplam1 ve esik degeri B katsayisinin ilavesinden ibarettir.
o

f(t)=> (a; ®R)(t)+B (1.25)
j=1

ve burada ® sembolii entegral olarak hesaplanabilen bir ¢evrim (konvolusyon)

operatoriiniin temsili olarak kullanilmustir.
(a,®R)(t)= [ a;(v)R(t-v)dv (1.26)

Cozuniirliik fonksiyonu R(t), ko Gauss fonksiyonlarinin toplami oldugunu varsayarsak
R(t)=> WG, (t) (1.27)

burada w bir agirlik faktoriidiir:

iwk =1 (1.28)
__ 1 (t-t)’
G (t)= Mexp{ 20,7 } (1.29)

Yukaridaki esitlikteki her Gauss fonksiyonu tc degerinde ortalanmistir. Gauss’ un o,

standart sapmasi yar1 maksimumdaki tam genisligi (FWHM) ile

FWHM, =2(2In2)" o, (1.30)
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formiilii ile iliskilidir. Omiir spektrumu ¢ok kanalli analizor kanallartyla kaydedilirken
bozunum fonksiyonu zamanin siirekli bir fonksiyonudur. Eger kanal genisligini zaman

birimi olarak kullanirsak n’ inci kanal numarasi;

Jo

N,=> F,+B (1.31)
=1

ve burada;

ty
Foo= [ (3 *R)(t)dt
thg

ty ko +00

= j Dw, J A, exp(—%JG(t—v)dvdt (1.32)

ile verilir.

Yukaridaki model en az kareler teknigi kullanilarak deneysel spektruma uygulanabilir.
Sabit parametreler olan I, 7, FWHMxk ve dnceden belirlenmis w;j degistirerek, agirlikli

hata fonksiyonunun

p=>w,(y,-N,) (1.33)

PATFIT-88 (Kirkegaard, et al., 1989a) olarak adlandirilan program kodu sinirl
sayidaki bilesenler i¢in yukarida bahsedilen temele dayandirilarak calistirilmaktadir.
Saglikli ve giivenilir deney sonuglari elde etmek i¢in bir milyondan fazla sayim yapilmis
bir spektrum olmas1 gerekmektedir. Kaynagin kullanilmasindan kaynaklanan yok olma
stireglerine etki eden katkida hesaba katilarak kaynak diizeltme terimi olarak hesaplara
katilmalidir. Onceden belirlenmis Gauss fonksiyonlarinin toplami veya bir uyarlama

parametresi sistemin zaman ¢oziiniirligii olabilir [18].

1.12. Temel Esitlikler
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Pozitron verilerinin degerlendirilmesi i¢in uygun denklemleri inceleyecek olursak; p-Ps

yokolma omrii 7, , 0-Ps pick-off yokolma omrii 7, ve serbest pozitronlarin dogrudan

yoklma omrii 7, olsun. 1, I, ve l;ise, yok olma olaylarina karsilik gelen sayi kesri

siddetleri olup toplam1 100°diir.

Orgii

Ps Ps Ps Ps

VAN VAN VAN

Dolu Hacim

Serbest
Hacim

Sekil 1.20. Orgii modelinde pozitronyumun yogunluk dagilimi [12].

Termal Ps’in de Broglie dalga boyu biiytikligii, tipik molekiiler kafesin serbest hacim
boyutundan birkag A daha biiyiik mertebedesindedir. Bundan dolay: Ps dalga fonksiyonu

Sekil 1.20°de gosterildigi gibi lokalize olmamisg olarak tanimlanabilir. 0-Ps olarak

sekillenen pozitronlar igin olasi elektron say1 yogunlugu sembolik olarak kafes elektronu

¥ ve 0-Ps’deki pozitron i/, dalga fonksiyonlarinin iist {iste cakisma entegrali
n= _[l//*L(F)élf*+(f')£1/+(F)V/L(F)OlF (1.34)
L

ile ifade edilebilir. orgii etkilesmelerini kare kuyu potansiyeli yaklasimiyla, Ps’in ig
yapisindan kaynaklanan katkilar ihmal edilerek (Sekil 1.21) ve kuyular arasindaki

elektron yogunlugu p, sabiti olarak alinirsa, (1.34) basitlestirilerek

n=p, I W o We dF (1.35)

Yo

formunu alir. Burada V,, kuyularin haricindeki hacim ve v, kuyulardaki Ps’in kiitle
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merkezi hareketi i¢in dalga fonksiyonudur. (1.6), (1.9) ve (1.35) esitliklerinin
birlesimiyle o-Ps atomu i¢in pick-off yokolma hizi:

Apick-oft = ﬂrozcloo _[l// ps Vs dl (1.36)
elde ederiz.
Orgii
2 2 2 2
\PPS . 1PPS TPS LPPS

—» Dolu Hacim{<— —>

Serbest
Hacim

Sekil 1.21. Kare kuyu potansiyeli yaklagim1 kullanilarak pozitronyumun 6rgii etkilesimi
sematik gosterimi [12]

(1.36)’ daki integrali hesaplamak igin basit bir model olarak Ps’in R, yarigapli sonsuz

kiiresel potansiyelli bir kuyuda oldugu inceleyecegiz. Ps’in dalga fonksiyonunu ¢ikarmak

icin Ps ‘in kiitle merkezi hareketi igin Schrodinger denkleminin kiiresel polar

koordinatlarda ifadesi:

n* d* 2d  I1(1+1
{ e v -E) () -0 (137)

yazilabilir. Burada

V(r)= 0 O0<r<R, 138
o r>R, (1.38)

Temel hal dalga fonksiyonu ¢6ziimii:
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sin(zr/R,)

> 0<Ir<R,
Wes ==1 (2ZR))°r (1.39)
0 r>R,
ve Ps ‘in n’inci hal enerji 6zdegeri:
E, =n?n’z?/2mR,". (1.40)

Yokolma hizi hesabi, elektron yogunlugu p,’1 gerektirir, fakat p,’1 hesaplamak yerine
yar1 deneysel bir uygulama kullanacagiz. Bu uygulamada Sekil 1.22’de gosterildigi gibi

potansiyel kiire duvarinda AR =R;—R kalinliginda homojen bir elektron bulutunu

varsay1yoruz.
A
o0
1 Orgii Potansiyel
= Enerji
S
S * Elektro
S - N
S L,
“ 7
E / /)

Yaricap

Sekil 1.22. Serbest hacim bosluk ¢ap1 R ve elektron tabakasi AR nin Ps dalga fonksiyonun
temel hali ile  birlikte  sematik  gosterimi.  Tarali  bolge  elektron

ve positron yogunluklari arasindaki ¢cakigsmay1 gostermektedir [12].
0-Ps yok olma hizi bu elektron bulutunda 2.0 ns*"dir. Bundan dolay1 pick-off hizi:

Ao (157) = 2[4 * oy o, dF = 2 A7z [y, ()] r2dIr (1.41)

olarak bulunur. (1.39)’da buldugumuz dalga fonksiyonunu (1.41)’de uygulayacak

olursak:
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R 1 . (24R
A ns*)=21-—+—sin 1.42
pick—off ( ) |: RO 272_ ( RO ]:| ( )

elde edilir. Deneysel parametre AR, bilinen 0-Ps omrii 7,(=1/4, 4 ) "iin molekiiler
maddelerde bilinen bosluk ve oyuk boyutlari ile korelasyonundan elde edilebilir. Biitiin

bilinen veriler icin AR ’in en iyi uyum degeri 1.656 A olarak bulunmustur.

(1.42) ifadesi 0-Ps pick-off yokolma hiz1 ile serbest hacim yarigap: arasinda nicel bir
iliskiyi kurar ve pozitron yokolma Omiir metodunun esasini olusturur. Polimer
malzemelerde pozitron 6miir spektroskopisi ile elde edilen Ps dmriinden serbest hacim

bosluk yarigapina doniistiirebiliriz. Ortalama bosluk hacmi:

<v, (z;) >=47R%/3 (1.43)

T, ve serbest hacim arasindaki iliski Sekil 1.23’de gosterilmistir [17].

AR =R,-R=1656A Kalin ¢izgi (1.42) denklemi ile elde edilen en uygun egridir.

Bir 0-Ps atomunun 6mrii boyunca bir ¢ok boslugu 6rnekledigini Kobayashi ve arkadaslar
(Kobayashi, et al., 1989) tarafindan varsayilmistir. Bu yiizden, bosluklar farkli boyutta

olsa bile biitiin 0-Ps atomlarinin émiir siireleri aynidir. Deng ve arkadaslar1 (Deng, et al.,
1992) ise,tam zit olarak , bir epoxy polimerde 7, degerlerinin bir dagilimini
gozlemleyerek , her 0-Ps’in yagam siiresi boyunca tek bir boslukta oldugunu varsaymastir.

Tek 0-Ps omiir modelinde, p-Ps bozunma siddeti |, ve 0-Ps bozunma siddeti |,

arasindaki iligki teorik ¢ercevede |, =1;/3 olarak goz oniine alinir.

Simha ve Somcynsky (SS)(McKinney and Simha, 1974, 1976, Simha and Somcynsky,

1969), polimer malzemelerin termodinamik davraniglariyla ilgili istatistiksel bir teori
gelistirmistirlerdir. Bu teoriye gore serbest hacmin bir 6l¢iisii bosluk kesri fonksiyonu h,,

, deneysel P-V-T verilerinden ¢ikartilabilir. Fiziksel olarak bu niceligi:

h, = [n(v o do, =N <o, > (1.44)

seklinde ifade ederiz. Burada n(v,)dv,, v, ve v, +dv, hacim araligindaki bosluk say1
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yogunlugu; N :J.n(uf)duf , birim hacimdeki bosluklarin sayis1 ve <v, >, ortalama

serbest hacim bosluk boyutudur.

Kobayashi’'nin (Kobayashi, et al., 1989) PV Ac’ler iizerindeki pozitron deneyleri <7, >
"tin <v, > ile iligkili olabilecegini onermekte olup I, serbest hacim bosluk yogunlugu

N ile orantili olarak aliabilir. Buradan h,, miktari

hps =Cl, <v;(z,) > (1.45)
ile ifade edilebilir ve burada C, 0-Ps |, siddeti ve bosluk yogunlugu arasindaki bir oranti
sabitidir. Agik¢a C, h,, =h, esitliginden bulunabilir. Bu da <uv,(z;)> ile (1.43)
esitligindeki termodinamik ortalama bosluk boyutu <v, > ile orantilidir [16]. Burada

C =0.0018 degeri kullanilmustir [22].

10 T I T ﬁ L T L ‘ T
. O @ molecular solids '
¥  zeolites b
8 - -
= ]
A i
=
a -
‘O
4 -
2 .
0 " 1 1 1 . 1 — ! e
0 200 400 600 800 1000

Serbest Hacim (A3)

Sekil 1.23. 0-Ps 6mrii ile serbest bosluk hacmi boyutu arasindaki ilgilesim egrisi [18].
Kalin ¢izgi (1.42) denklemi ile elde edilen en uygun egridir.

40



2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. PAMAM Dendrimer Sentezi

Poli (amidoamin) (PAMAM) dendrimerlerin hazirlanmasi, COCH3'lin etilendiamin
(EDA) ile ara {iriin olmasi ile amidasyonu ardindan ¢ift bagli metil akrilat (MA) amino
gruplarinin Michael ilave reaksiyonundan olusan iki asamali bir biiyiime dizisi yoluyla
tipik farkli sentezleri igerir. Baglatici reaktif ¢ekirdek olarak EDA kullanildiginda sentez,
Sekil 2.1’ de gosterildigi gibi temsil edilebilir [20].

KH,

NH
0, 1 [o]

"R,
0 NH +MA
m"\.—-"“& ‘ml M’_‘ jb‘N im.-p- & \'-}-HH
CHyDH ; S 0wy SN
Inkiator core 0
0

H Generation 0 Dendrimer

H:HK! i e
: .,¢
M\ o} e

HN

Starburst®

Sekil 2.1. PAMAM dendrimer sentezi.
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[lk adimda EDA'nin inert bir azot atmosferi altinda 48 saat boyunca 25°C' de yiizde 20
molden fazla MA ile reaksiyona girmesine izin verilir. Meydana gelen tetra ester 0.5
jenerasyon PAMAM olarak adlandirilir. Bir sonraki adim, bu tetra esterin fazla EDA ile
reaksiyona sokulmasini igerir. Sonucunda da 0. Jenereasyon PAMAM tetramin iretilir
Bu amidasyon reaksiyonu ayrica metanolde inert azot altinda da gergeklestirilir ve

tamamlanmasi i¢in 0°C'de yaklasik 48 saat gerektirir [20].

Tetramin hazirlanmasi1 0. jenerasyon PAMAM dendrimer tliretmek i¢in olan farkli
sentezlerin ilk tam reaksiyon dizisinin parcasidir. Bu reaksiyon dizisinin daha fazla
tekrarlanmasi bir dizi daha yiiksek nesil tiirlin olusumu ile sonuglanir. Yarim ve tam
reaksiyon sekanslari, yarim ve tam jenerasyon ara iriinleri iiretir (yani, sirastyla
esterandamin ile sonlandirilmis PAMAM'lar). Verimler esas itibariyle jenereasyon 10’a
dogru niceldir [20].

Ideal molekiiler karakterdekilerden 1 ila 10. jenerasyonlarindan se¢ilmis, EDA ¢ekirdekli
PAMAM dendrimeler Tablo 2.1 de listelenmis olup Sekil 2.2 de gosterilmistir.

Molekiil bagina nominal son grup (Neg) ve nesil basina molekiiler agirliklar (G),

asagidaki denklemler kullanilarak hesaplanir.

Ngg = Nch(); (2.1)

NG-1 NG
M = M N M (252) 1 (25 @2
M =G jenerasyonundaki PAMAM molekiiler agirligi,
M. = Cekirdegin molekiiler agirlig1 ,
Mgpy = 169'a esit olan PAMAM tekrar biriminin molekiiler agirligidir.

Mg = Tiim jenerasyon tiirleri i¢in 59’a esit olan son gruplarin molekiiler agirligidir.
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Tablo 2.1 Amin ile sonlandirilmis EDA ¢ekirdekli PAMAM Dendrimerlerin Molekiiler

Ozellikleri
JENERASYON | MOLEKULER SON GRUP | MOLEKULER
FORMULU NUMARASI | AGIRLIGI
0 C22H48N1004 4 517
1 Ce2H128N26015 8 1,430
2 C142H28N55058 16 3,256
3 C302He08N122060 32 6,909
4 C6221—112481\]2500124 64 14’215
5 CirerHacasNessOnes 128 25,826
6 C2542HSOSBNIOISOSOB 256 58,048
! C51021—1102081\]204201020 512 116,493
8 CrossaHaoessNagooOsons 1024 233,383
9 C20462 H40928N818604092 2048 467,162
10 C40942 H81888N1637808188 4096 934,720
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Sekil 2.2. Jenerasyonlara gore son grup numarasi ile nominal molekiil agirliginin

diistisii.

Starburst PAMAM dendrimerlerin genellestirilmis yapisal formiilii Sekil 2.3’de

gosterilmistir [20].

2
CHz"‘"'CI'lz_(‘:

NH-G%—CH;%Ki
CH,—CH,—C

I
0

Sekil 2.3 PAMAM dendrimerlerin yapisal temsili [20].
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Bu yapida ¢ekirdek bir EDA tiirevi ise —[CH,N[CH,CH,CO] ,], islevselligi, N, 4,
dallanma noktalarinin islevselligi, Ny, 2'dir. G, ¢ekirdegi gevreleyen ve tekrarlayan
birimleri [NHCH,CH,N[CH,CH,CO],] igeren kusaklarin sayisidir. 2, PAMAM

dendrimerler i¢in -OCH; veya —NHCH,CH,NH, — olan terminal gruplarini temsil eder
[20].

2.2.  Pozitron Kaynagimin Hazirlanmasi ve Kaynak Katkisi

Pozitron kaynag1 olarak kullanilmakta olan NaCl’tiniin 2 mililitre sudaki eriginde 2 mCi
aktivitesinde bulunmaktadir. Deneylerimizde 20-30 nCi kullanmak yeterli olmaktadir.
Aliminyum veya kapton folyo iizerine bir damla damlatilip buharlastirilarak bu aktivite
elde edilmektedir. Kaynaklar (Al veya Kapton) kalin olursa bu pozitronun malzeme
icerisinde yokolmasi demek olacagindan hatta ¢ok daha kalin oldugunda komple
sogurulmasina sebebiyet vereceginden kullanilacak olan Al veya Kapton kalinliklari
onemlidir. Kisacas1 kaynak katkis1 %20’yi asmamasi gerekir. Aliminyum igin 6 um (1.7
mg/cm)‘nin altinda ve Kapton igin 12 um altinda olmas1 gerekir. inceleyecegimiz
malzeme viskoz bir s1vi malzeme oldugu i¢in aliminyum yerine kapton kullanilmistir. Bu
kaynak malzemenin arasina konulacagi i¢in kaynaktaki pozitron kaynagi malzemeye
gececektir. Bunu engellemek i¢in kaynak kapton kullanilmistir. Kullanilan kaptonun
yiizey alan1 5x5 mm? olup NaCl ¢dzeltisi mikrosiringa ile 3 mikrolitre bir damla olarak
ortasina damlatilmistir. Kapton iizerindeki kaynagin suyu buharlagana kadar bir lamba
altinda bekletilmis olup pozitron kaynagi ?’Na ortasinda deposite olmustur. Benzer
boyutta bir baska kapton, bir jel yapistiriciyla kenarlarina siirerek iistiiste yapistirilmustir.
Bu vesileyle kapton i¢inde ?2Na kaynagi hapsedilmis oldu. Bu kalinlikta pozitronun %10
kadar1 kapton kaynak tarafindan yutulmaktadir. Pozitron 6miir spektrumunda bu katkinin
etkisi s0z konusu oldugu i¢in “SOURCE EFFECT” etkisi olarak hesaplarda PATFIT
(Kirkegaard, et al., 1989a) (pozitronun 6miir ve miktarini veren) programinda géz oniine
alinacaktir. Ek E ‘de PATHFIT iizerinde hesaba katilmis olan kaynak katkisina dair
hesaplamalarimiz gosterilmistir. Kapton katkisi i¢in kullandigimiz kapton i¢in kaptonun
iki pozitron dmrii degerleri 0.12 ns ve 0.34 ns olup bunlarin siddetleri sirasiyla %35 ve

%65 degerlerindedir. Toplam spektruma katkis1 %10 kadardir.
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2.3. Referans Kaynak Calismasi

Kaynaklarimizi olusturduktan sonra sistemin kalibrasyonu ve ¢oziiniirliigiinii tespit etmek
icin Si (Silikon) referans kaynagi incelenmistir. Si kaynagi kristal yapida olup bosluk
agisindan kusursuz varsayacagimiz bir malzemedir. Iki Si malzemenin arasma 30
mikroCi pozitron kaynagi sandivi¢ yapilip aliminyuma sarilarak iki sintilasyon detektorii
arasina konulmustur. Si igin yapilan deneyde iyi bir istatistik i¢in bir milyon sayim
alimmustir. Elde edilen spektrum Sekil 2.4 de verilmis olup logaritmik eksende sayim
sayisina karsin kanal (alt eksen) veya zamana ({ist eksen) karsi ¢izilmis grafiktir. Zaman
ekseni pikin maksimumu sifir zamanda baglatilmigtir. Spektrumda sifir zamani bu deger
civarinda baglamaktadir. Gergek degeri hesaplamalarda bulunmus olup Ek E ¢iktitlarinda

verilmistir.

RESOLUTION kod programi kullanilarak Si igin sistemin c¢oziniirliigli ve olasi
pozitronlarin dmiirleri ve siddeti {izerine bilgileri elde edelim. Ek-1’de RESOLUTION
kodunun girdileri olurken Ek-2’de ¢iktilar1 verilmistir. Ek-2’den sistemin ¢oziintirligi
358 ps bulunmus olup makul degerler icindedir. Ayni zamanda Si’da positron dmiirlerini
de vermektedir. Bu degerler Si ve Kapton katkisindan kaynaklanan degerlerdir. Yapisal
bosluk kusurlar1 beklemedigimizden ortho-pozitronyum olmadig1 varsayimla iki positron
omri i¢in simiilasyonu yapilip fit edilmistir. Pozitron omiirleri 0.218 ns ve 0.691 ns ve
siddeti sirastyla %93.8 ve %6.16 bulunmustur. Silikonun literatiirde rapor edilen degeri
0.22 ns’dir. Agirlikli olarakta %93 degeriyle Si katkisinin agirligi gortilmektedir. Her ne
kadar bunun iginde kapton katkis1 az da olsa % 4 civar1 oldugu goriilmektedir. Ikinci
bilesen hem Si hem de kapton i¢in ortalama bir degerdir ki %6.2 oraninda bir katki

olmustur. Buldugumuz degerde literatiirle uyumlu oldugu gostermektedir.
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Sekil 2.4 Si referans kaynaginin spektrumu

2.4.  Pozitron Yok Olma Omiir Spektroskopisi Deneyi

PALS (Pozitron Annihilasyon Omiir Spektroskopisi) deney sisteminin degisik agilardan
goriiniimii Sekil 2.5’ de gosterilmektedir.
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Sekil 2.5 PALS (Pozitron Annihilasyon Omiir Spektroskopisi) deney sisteminin

gorunumu
2.4.1. Deneysel Girdiler

PAMAM dendrimer numunelerimiz i¢in numune 5x8x15 mm boyutlarinda aliminyum
malzemeden yapilmig kapakli bir silindirik hazne igerine yerlestirilmis olup hazirlanan
kaynagimiz ise numuneyle birlikte haznenin igerisine hapsedilmis halde deney tiipiiniin
icerisine konulmustur. Sekil 2.6’ da goriilmektedir. Yaklasik 30 puCi (1< MBQ) pozitron
kaynag iki kapton numune arasinda kalacak sekilde hazirlanmistir. Iki numune arasma
sandvi¢ yapmamizin nedeni pozitron kaynagindan c¢ikan pozitronlarin numunenin
igcerisinde hapsedilmesidir, yoksa pozitronu numune disindaki ortamla etkilesmesi ve
istenmeyen katkilar1 da spektruma girmesi demektir. Genis sicak araligim
inceledigimizden yiiksek sicakliklar icin sivi banyosu sistemi ile deneyler yapilmistir.
Sivi banyosu ¢evrim sistemi Sekil 2.7°de sematik olarak gosterilmistir. Deney tiipii
pyreksden yapilmis cam tiiptiir. ki tiip arasindan numunenin 1s1l islemlerini saglamak

i¢in s1v1 banyosundan saglanan silikon yag (50 cS vizkoziteli) gegirilmektedir.
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Sekil 2.6 PALS deneyi igin kaynak hazirlanmasi, malzemenin sistemdeki kullanima.
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Sekil 2.7 Deney Tiipiiniin ve Numune Tutucusunun Semasi. Deney Tiipii

Deneylerimizde numunenin gergek sicakligi bir termokuple ile lgiiliip dijital termometre

ile okunup deney boyunca sabit tutulmustur.

Her iki gamma 1g1nimin1 (1.28 MeV dogus sinyali ve 0.511 MeV bitis sinyalini) saptamak
icin 2 ve 2.5 cm uzunlugunda plastik sintilatorler kullanilmistir. Hamamatsu fotogogaltici
kullanilarak kristaller ile optik baglanti (coupling) yapilmis ve siyah selobandi ile kristal
ve biitiin tlip yiizeyi bantlanarak kapatilmigtir. Fotogogalticilara 2050 V gerilim

uygulanmustir.

Her bir detektdriin anodundan c¢ikan sinyaller Sabit Kesirli Diferansiyel Ayirict
(CFDD)(NIM Module Model 683, EG&G Ortec) modiiliine gonderilmistir. CFDD ise
Ozellikle zaman OGlgiimlerinde ¢ok hassas sekilde dlgmek ic¢in gelistirilen bir birimdir.
Ciinkii CFDD modiili SCA girisine verildigi icin tek kanalli analizér gorevi
gorebilmektedir. Bu birimden gelen sinyalin belirli fraksiyonu DELAY brimi baglandig1
i¢in ters ¢evrilip Otelenebilir ve geri kalan sinyal ile ortiistliriilmektedir. CFDD iizerindeki
LLD ve ULD potansiyometresi ile sirasiyla 0.511 Mev ve 1.27 Mev enerji seviyelerini
belirleyerek gelen sinyal filtrelenebilir. Dolayisiyla LLD ve ULD pencereleri yardimu ile

her bir detektorden istenilen sinyallerin 6l¢limii yapilmis olur. Bu ise hem sistemin
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¢oziinlrligiini belirlemede hem de veri toplama siiresi noktasindan ¢ok zorlu bir ayar

gerektiren bir siire¢ olarak karsimiza ¢ikar.

Dogus sinyali ile bitis sinyalleri CFDD’de islendikten sonra olusan kare sinyal sinyaller
zaman-genlik doniistiiriici (TAC)(NIM  Modiilii model 566, EG&G Ortec)’ye
gonderilmektedir. Cakisan iki sinyal arasindaki zaman farki genlik olarak ¢ok kanalli
analizére (MCA) (NIM modiili model 919E Multichannel Buffer, EG&G Ortec)
gonderilir. MCA’dan alinan sinyal Ethernet baglantis1 ile bir PC’ye islenir. MCA-
Emiilasyon programi (MAESTRO, EG&G Ortec) ile elde edilen verilerle tiim spekturum
elde edilmistir. MCA’nin 2048 kanal olarak belirlenmesi ve tiim kanal boyunca 100 ns

olmasi TAC’de sec¢ilmistir.

Bu durumda MCA’de her kanal basia 0.0495 ns diismektedir. Kanal basina diisen bu
zaman farki DELAY biriminde farkli gecikmelere tabi tutarak spektrumdaki kanal
sayisindaki yer degistirmenin DELAY birimindeki geciktirme degisimine orani seklinde
kolayca kanal basina diisen zaman farki hesaplanabilmektedir. Deneylerimiz tiim
malzemelerimiz ve tim sicaklik degerlerimiz igin yeterli olan bir milyon sayim i¢in

yapilmistir ve 2.0-2.5 saat civarinda siirmiistiir.
2.4.2. Pozitron yok olma 6miir spektroskopisinin ¢oziiniirliigii

Pozitronyum atomunun beklenen Omriiniin mertebesi kadar, pozitronyum Omiir
spektroskopisinin ¢dziiniirliigii olmas1 beklenmektedir. Parapozitronyumun omrii 0.125
ns mertebesinde olmasi1 demek ¢oziiniirliigiiniin de bu mertebe ile kiyaslanabilir olmasi
demektir. Genel olarak kullanilan PALS sistemlerinin ¢oziiniirlikkleri 200-400 ps
mertebelerindedir. Orto-pozitronyumun 6mrii ise vakumda 142 ns iken polimer yapilar
icerisinde 1-5ns mertebelerinde bulunmaktadir. Bu Omiir ise yap1 i¢i nanometrik
bosluklarin Olgiilmesinde 6nemli bir veri olmaktadir. Daha 06nceki konularda
bahsettigimiz gibi Parapozitronyumun yap1 bosluklarina hassas olmadigi kabul
edildiginden, hesaplarimizda parapozitronyumun Omriiniin  0.125 ns olarak

sabitlenecektir.

Cozintrligi hesaplamak i¢in “RESOLUTION” kod programi kullanilmaktadir.

(Kirkegaard, et al., 1989b) Coziiniirliik hesaplamak i¢cin ACCESS programu ile *.chn

uzantili spekturum dosyalar1 *.dat uzantili dosyalara cevrilmistir. RESOLUTION
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programinda bu *.dat dosyalar1 islenmis olup sistemin ¢oziiniirliigli bulunmustur. Bu
programin ¢iktist Ek C’de verilmistir. Coziiniirlikler hesaplandiktan sonra her malzeme
igin sicakliga bagl olarak PALS spektrumu incelemeye hazirdir. Alinan bir spektrum
asagida gosterilmistir. Sekil 2.8 den de goriilecegi gibi ii¢ eksponansiyel bozunum
icermektedir. Ilki para-pozitronyum (p-Ps: émrii t1), ikincisi dogrudan yok olma (6mrii

12), Ve sonuncusu orto-pozitronyum (0-Ps: 6mrii t3) olmaktadir.

1.0E05, , . , ; . ' .
: <>> p-Ps: 11

10000}
T2
1000}
A ¥
=
3 .
o
100}
| .II.. .'-|I
M A ¥ 1Y .'."|.I'.I-..-"I. Ut |
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0 128 256 364 512

Channgl

Sekil 2.8 Pozitron yok olma dmiir spektrumu.
2.4.3. Orto-Pozitronyumun (0-Ps) omiiriiniin ve siddetinin hesaplanmasi

Deneyler sivi banyosu sistemi kullanilarak 10-80 °C sicakliklari arasinda yapilmustir.
Veriler ise MAESTRO programinda.chn uzantili dosyalar olarak saklanmis olup,
AXCESS programi ile .dat uzantili dosyalara cevrilmistir. Tipik bir spektrum veri
dosyas1t EK D’de gosterilmistir. Sekil 2.8” de verilen pozitron 6miir spektrumu ii¢ farkli
mekanizmay1 i¢germektedir, diger bir degisle birbirinden farkli {i¢ dmiirlii mekanizmayi
icermektedir ve bunun analizi sonucu bu {i¢c Omiir bileseninin ayristirilmasi i¢in ve bu
amag i¢in gelistirilmis PATFIT (Kirkegaard, et al., 1989a) programi kullanilmaktadir. EK
A’ da PATFIT i¢in ¢oziiniirliik, baslangi¢ kosullar1 gibi temel girdileri tanimladiktan
sonra, her aldigimiz dl¢iim igin bu programla Sekil 2.8 de goriilen bir spektrum ortaya
cikmistir ve kaydedilmistir. ve EK B’ de ise PATFIT in verilen veriler altinda sonug

ciktilar1 gosterilmistir. p-Ps’in 6mrii (t1) madde i¢cinde ve vakumda degismedigi kabul
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edildiginden dolay1 125 ps olarak sabit alinmigtir. Bolim 2.11 de bahsedildigi gibi o-
Ps’in omrii ve siddeti yapi igerisindeki molekiiler bosluklarin boyutlar1 ve siddeti

hakkinda yorum yapmamizi saglamaktadir.

2.4.4. Bosluk yaricapi, bosluk kesri ve serbest hacmin hesaplanmasi

FRACTION adli program kullanilarak serbest hacim hesab1 yapilmistir. Bosluk yarigapi
(ro), bosluk kesri (fuf) ve serbest hacim () gibi nicelikler ve bu hesaplamalardaki hata
paylar1 hesaplanmistir. Elde edilen 0-Ps Omiir ve siddet degerleri fraction.ti3 adli
programda kayit altina alinir. FRACTION programi da girilen bu degerlerden yapi
icindeki molekiiler bosluklarin boyutlar1 ve yogunluklart hakkinda ¢iktilart vermektedir.
Bu program ile elde edilen ro, txx(A%), fuir ve bunlarin hata degerleri Table 4.2’ de ester

numuleri i¢in, Tablo 4.4’ de asit numuneleri igin gosterilmektedir.
3. BULGULAR VE TARTISMA

BAPKO tarafindan talep ettigimiz PAMAM dendrimerlere dolardaki artis nedeniyle
biitce yetmeyince ek biitgetalep edildi ve bu talebe resmi bir cevap alamadim. Gerek
BAPKO biriminin yeni sisteme gecisi hemde arkasindan pandemi baslamasi proje
inkitaya ugramistir. Bunun yerine alternatif olarak bu malzemeleri sentezleyecek
Universitelerde 6gretim iiyesi ve laboratuvari arastirdik. Bélim 3.1° de belirtilen
PAMAM ester ve asit sonlandirilmis malzemeleri Yildiz Teknik Universitesi
Laboratuvari’nda sentezlenme yapilmigtir. Burada yapilan PALS ¢alismalari bu
laboratuvardan temin edilen PAMAM (Polyamidoamine) malzemeleri iizerine
yapilmistir. Burada dendrimerleri sonlandiran iki farkli grup -O- sonlandirilmis esterler
ve hidrojenize edilmis ~OH sonlandirilmis asitler ayr1 ayr1 incelenecektir. Ik énce YTU

Dendrimer laboratuvarinda yapilan sentezlemeden bahsedilecektir.
3.1.  PAMAM Dendrimerlerin Ester ve Asit Sonlandirilmis Olarak Sentezlenmesi

Iraksak ve yakinsak yontem olmak tizere dendrimerlerin iki farkli yontem ile

sentezlenmesi miimkiindiir. Bu iki tiretim yonteminde yapisal farklar mevcuttur.

Iraksak yontem: Bu yontem de dendrimer, ¢ekirdek molekiiliinden disart dogru biiyiime

egilimi gostermis oldugundan adini buradan almaktadir. Dendrimerin daha ilk kez
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meydana gelmesini ssaglamak igin, bu ¢ekirdek ile bir aktif ve iki hareketsiz grup tasiyan
monomer etkilesime girmesi gerekmektedir. Ardinda olusan yeni molekiil ise ilkinden
daha fazla monomer ile etkilesime girecektir. Ard arda tekrar eden bu islemlerin ardindan
basamak basamak dendrimer olusumu saglanmis olur. Dendrimerlerin ¢ok¢a biiyiik
miktarda iiretimi i¢in uygun bir yontem olarak belirtilebilir. Ayn1 zamanda bahsettigimiz
iraksak yontemin dezavantajlart vardir. Yan reaksiyonlar gortilmesi bunlardan biridir.
Ortaya c¢ikan yan reaksiyonlarin tamamlanmamasi sonucu da yapisal bozukluklarin
ortaya ¢ikmasi da diger bir dezavantaj olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu dezantajlardan
kurtulmak icin ¢ok fazla miktarda reaktif kullanilarak yan reaksiyonlarin olusmasi
Onlenebilir ve tamamlanmayan reaksiyonlarda tamamlanmaya zorlanabilir. Fakat bu

durumda olusan tiriiniin saflastirilip 6znel hale getirilmesi de zorlagtirmaktadir [21] .

Yakinsak yontem: Iraksak yontemdeki eksiklerin giderilmesi sonucu gelistirilmistir.
Biiyiime olaymin kontrollii saglanabilir olmasi, 6zelliklerinden ve yapisindan dolayr en
iyi yaklasim olarak goriilmektedir. Bahsedilen yontemde, en sonda bulunan molekiil
baslangi¢ olarak kabul edilerek i¢e dogru biiyiime saglanmaktadir. Biiyiiyen dendronlar
(dallanmis olan polimer kollar da diyebiliriz), olmas1 gereken biiytikliige ulastiginda ¢ok
fonksiyonlu ¢ekirdek molekiiliine eklenmek i¢in hazirdir. Bu olay sonucunda kullanilmis
olan reaktiflerin oranlarinin fazla derecede azaltilmasina olanak saglanmis olur. Ayni
zamanda, biliylimenin her adiminda normal seviyede bir saflastirma islemi de saglanmis
olur. Boylelikle sonugta ortaya ¢ikan tiriinde meydana gelmesi olasi olan yapisal bozuklar
minumum seviyede tutulmug olur. Bu yontem belirli basamaklarda biiyiimenin kontrol
altinda tutulabilmesine olanak sagladigi i¢in en Onemli etkendir. Sonug olarak ¢esitli,
enkapsiillenmis cesitli fonksiyonel birimlere, kimyasal tabakalara, degistirilmis yiizey
ozelliklerine sahip dendrimerlerin sentezlenmesi miinkiin hale gelir. Bu yonteminde bir
dezantavi vardir. Yakinsak yontem kullanilarak biiyiik miktarlarda dendrimer iiretimi pek
mimkiin degildir. Dendronlar ile ¢ekirdek molekiili arasinda sterik sorunlar

olusabileceginden dolay1 pek miimkiin degildir [21] .

54



3.1.1. Ester sonlu dendrimerlerin genel sentez yontemi:
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Sekil 3.1 Ester sonlu dendrimerlerin genel yapisi

(0.5-4.5) Metanol (20 mL) igerisindeki amin sonlu PAMAM ¢6zeltilerinin (0-4) {izerine
metanol (20 mL) icerisindeki metilakrilat (tersiyer amin sayisinin 2.5 kat1) ilavesi yapilir.

Oda sicakliginda 24 saat karistirildiktan sonra reaksiyon durdurulur, ¢oziicii ve ihtiyag
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fazlas1 metil akrilat doner buharlastirict yardimiyla uzaklagtirilir. Elde edilen verim % 90-

98 olup Tablo 4.1°de detaylar verilmistir.

Tablo 3.1. Tren ¢ekirdekli yarim jenerasyonlu PAMAM tirii dendrimerlerin

hazirlanmast
Jenerasyon | R-Amin MA MeOH Zaman (h) | Verim (%)
g (mmol) g (mmol) (mL)
Ester T0.5 | 2.22(15.18) | 9.8 (113) |30 24 98
Ester T1.5 |8.31(9.99) |[12.9(149) |30 24 96
Ester T25 | 9.52(4.32) |11.16 (129) | 30 24 93
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Sekil 3.2 Ester sentezinin takibi ATR spektroskopisi ile yapildi

NMR c¢oziimlemesi (Ester icin)

Ester T0.5: Sarimsi sivi elde edildi (9.85 g, % 98). ATR-IR vmax/cm-1 1731 (C=0). 1H-
NMR 06H(500MHz; CDCI3) 2.41 (12H, t, CH2CH2COOCH3), 2.47 (12H, s,
CH2CH2COOCH?3), 2.74 (12H, t, N(CH2CH2)3, 3.63 (18H, s, COOCH3). 13C-NMR
dC(125 MHz; CDCI3) 172.90 (COOCHS3), 53.32 (N(CH2CH2)3), 52.09 (N(CH2CHZ2)3),
51.52 (COOCHS3), 49.68 (CH2CH2COOCHS3), 32.48 (CH2CH2COOCH3).

Ester T1.5: Sarimsi sivi elde edildi (17.88 g, % 96). ATR-IR vmax/cm-1 3311 (NH),
1731 (C=0), 1659 (HNC=0), 1543 (HNC=0). 1H-NMR 8H(500 MHz; CDCI3) 2.38
(24H, t, CH2CH2COOCH3), 2.48 (24H, bm, CH2CH2COOCH3), 2.71 (12H, bm,
CONHCH2CH2NR?2), 3.23 (12H, bm, CONHCH2CH2NR?2), 3.62 (36H, t, COOCH3).
13CNMR 8C(125 MHz; CDCI3 ) 172.97 (COOCH3), 172.05 (NCH2CH2CONH), 51.59
(COOCH3), 49.18 (CH2CH2COOCH3), 32.61 (CH2CH2COOCH?3).

Ester T2.5: Sarimsi siv1 elde edildi (17.16 g, % 93). ATR-IR vmax/cm-1 3299 (NH),
1731 (C=0), 1646 (HNC=0), 1553 (HNC=0). 1H-NMR 8H(500 MHz; CDCI3) 2.37
(48H, t, CH2CH2COOCH3), 2.48 (48H, t, CH2CH2COOCH3), 2.70 (24H, bm,
CONHCH2CH2NR?2), 3.22 (24H, bm, CONHCH2CH2NR?2), 3.61 (72H, s, COOCH3).
13CNMR 5C(125 MHz; CDCI3) 173.03 (COOCH3), 172.04 (NCH2CH2CONH), 51.59
(COOCH3), 49.17 (CH2CH2COOCH3), 32.61 (CH2CH2COOCH?3).

3.1.2. Asit sonlu PAMAM tiirii dendrimerlerin genel sentez yontemi

Metanol ¢ozeltisi igerisindeki yarim jenerasyonlu PAMAM tipi dendrimer ¢ozeltileri
(1.5-2.5) NaOH (ester sayisinin 1.5 kati) ile 24 saat boyunca karistirildi. Coziicii doner
buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi. Verim % 100 olup detaylar Tablo 4.2°de

verilmistir.
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Sekil 3.3 Asit sonlu dendrimerlerin genel yapisi

Tablo 3.2. Asit sonlu dendrimerlerin sentezi

Jenerasyon R-Amin MA MeOH Zaman (h) Verim (%)
g (mmol) g (mmol) (mL)

Asit T0.5 0.84 (0.45) 0.27 (6.95) 5 24 100

Asit T1.5 0.86 (0.2) 0.27 (6.95) 5 24 100

Asit T2.5 0.79 (0.08) 0.19 (4.75) 5 24 100
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Sekil 3.4 Dendrimerlerlerin genel sentezi.

T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber (cm!)

Sekil 3.5 Esterin asite doniisiim reaksiyonu ATR ile takip edildi (1720 cm™ deki ester

peakinin kaybolmasi)
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Sekil 3.6 Tren ¢ekirdekli asit sonlu PAMAM dendrimerin NMR spektrumu (D20)

NMR Coziimlemesi (Asit i¢in ) :

Asit T0.5: Beyaz katt madde elde edildi (0,76 g, % 100). ATR-IR vmax/cm-1 3292
(COOH), 1650 (HNC=0), 1569 (HNC=0), 1404 (O-H). 1tH NMR SH(500 MHz; D20)
2.31 (24H, bm, CH2CH2COO0H), 2.63 (24H, bm, CH2CH2COOH). 13C NMR 6C(125
MHz; D:0) 181.26, 181.13 (COOH), 17453 (NCH2CH2CONH), 48.58
(CH2CH2COOH), 34.22 (CH2CH2COOH).

Asit T1.5: Beyaz kati madde elde edildi (0,78 g, % 100). ATR-IR vmax/cm-1 3292
(COOH), 1650 (HNC=0), 1569 (HNC=0), 1404 (O-H). 1:H NMR &H(500 MHz; D20)
2.31 (48H, bm, CH2CH2COOH), 2.66 (48H, bm, CH2CH2COOH). 13C NMR 8C(125
MHz; D20) 181.46, 18131 (COOH), 174.71 (NCH2CH2CONH), 48.90
(CH2CH2COO0H), 34.13 (CH2CH2COOH).

Asit T2.5: Beyaz katt madde elde edildi (0.73 g, % 100). ATR-IR vmax/cm-1 3292

(COOH), 1650 (HNC=0), 1569 (HNC=0), 1404 (O-H). :H NMR &H(500 MHz; D20)

2.28 (96H, bm, CH2CH2COO0OH), 2.62 (96H, bm, CH2CH2COOH). 13C NMR 8C(125
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MHz; D20) 181.41, 181.22 (COOH), 174.62 (NCH2CH2CONH), 48.86
(CH2CH2COOH), 34.09 (CH2CH2COOH).

4. SONUCLAR
4,1. TREN PAMAM Dendrimerlerin PALS Sonuglar:

Pozitron yok olma omiir spektroskopisi (PALS) ile TREN PAMAM dentrimerleri asit
ve ester sonlandirilmis olarak iki farkli grup mazlemeler incelenmistir. Her bir gruptaki
PAMAM’ larin jenerasyonlari 0.5, 1.5 ve 2.5 olarak incelenmistir. Her iki grruptaki
numunemiz i¢in 10°C, 20°C, 40°C, 60°C ve 80°C sicakliklarinda 6l¢timler alinmistir.
Her bir sicaklik i¢in PALS 6l¢limii ortalama 2-2.5 saat siirmiistiir. Ttiim 6l¢timlerde
PATHFIT (referans) ile elde ettigimiz yar1 omiir (t2, t3) ve siddetlerine ait (I2 and I3)
buldugumuz degerler esterler igin Tablo 4.3 ve asitler i¢in olanlar1 Tablo 4.5’de

degerleri ve her bir degerdeki hata paylariyla birlikte verilmistir.
4.1.1. Ester Sonlandirilmis TREN PAMAM

Ester sonlandirilmis TREN PAMAM dendrimerleri icin elde edilen spektrumlarinin
PATHFIT 6miir spektroskopisi analizi programiyla elde edilen pozitron omiir (12, 13) ve
siddetleri (I2, I3) ile ilgili sayisal ¢iktilar Tablo 4.1’de TREN PAMAM Ester numiineleri
icin verilmektedir. Bu degerler kullanilarak FRACTION programi vasitasiyla ro, ui(A3),
fur degerleri ve hata paylariyla bulunmus olup Tablo 4.2°de listelenmistir. ro, ve vi(A%),
degerleri Altboliim 1.13’de denklem 1.42 ve denklem 1.43 kullanilarak elde edilmektedir.
Serbest hacim kesri f.f degerleri ise Kobayshi’nin 6nerdigi bir yaklagim olan Denklem
(1.45) ile verilen ifadeyle elde edilmistir. Denklem (1.45)’de C=0.0018 alinistir [22].
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Tablo 4.1 TREN PAMAM Ester numiineleri i¢i 6miir (12, t3) ve siddetleri (2 and I3)

verilmektedir. t1=125 ps alinmustir. Iy + I2 + 13 = 100.

Numune T(°C) T22AT2(Ns)  latAl2 (%)  13tAts(ns)  IstAls (%)
10 0.445+0.005 26.13%+0.29 2.37+0.02 10.11+0.12
Tren 0.5 20 0.4404+0.005 26.54+0.30 2.45+0.02 10.27+0.12
Ester 40 0.415+0.005 28.48+0.35 2.47+0.02 10.95+0.10
60 0.423+0.005 28.16+0.33 2.54+0.02 10.91+0.10
80 0.439+0.005 25.10+0.30 2.58+0.02 10.10+0.10
10 0.362+0.004 27.95+0.44 2.26%0.03 6.99+0.08
Tren 1.5 20 0.376+0.004 26.84+0.40 2.41+0.03 6.73%+0.08
Ester 40 0.351+0.004  30.15+0.47 2.45+0.03 6.56+0.07
60 0.350+0.004 29.01+0.46 2.56%0.03 5.87+0.07
80 0.347+0.004 30.71+0.46 2.60%+0.03 5.61+0.06
10 0.405+0.005 32.62+0.39 2.04+0.02 8.38+0.12
Tren 2.5 20 0.415+£0.005 33.62+0.38 2.23+0.03 8.18+0.11
Ester 40 0.405+0.005 29.28+0.38 2.29+0.03 8.184+0.10
60 0.405+0.005 29.22+0.38 2.40+0.03 8.33+0.10
80 0.401+0.005 29.99+0.39 2.43+0.03 8.48+0.09
Tablo 4.2 TREN PAMAM Ester numiineleri icin ro, vi(A3), for
Numune T(°C) ro(A) fur(%0) Lf(A3)
10 3.16+0.02 2.41+0.06 132.3+1.8
20 3.2240.01 2.60+0.06 140.8+1.8
Tren 0.5 Ester 40 3.25+0.01 2.82+0.06 143.2+1.7
60 3.30+0.01 2.95+0.06 149.9+1.8
80 3.33+0.01 2.81+0.06 154.5+1.9
10 3.07+0.02 1.53+0.04 121.4+1.9
20 3.20+0.02 1.66+0.05 136.9+2.1
Tren 1.5 Ester 40 3.23+0.02 1.66%0.04 140.6+2.1
60 3.31+0.02 1.61+0.04 152.2+2.3
80 3.35+0.02 1.58+0.04 156.8+2.5
10 2.88+0.02 1.51+0.05 100.2+1.9
20 3.05+0.02 1.74+0.05 118.4+2.0
Tren 2.5 Ester 40 3.10+0.02 1.83+0.05 124.5+2.0
60 3.194+0.02 2.03+0.05 134.5+2.0
80 3.21+0.02 2.12+0.05 138.9 +2.0
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Sekil 4.1’de PAMAM 0.5, 1.5, 2.5 jenereasyonlu ester sonlu malzemelerde orto-
pozitronyumun omriiniin (sol diisey eksen) sicaklikla nasil degistigini gérmekteyiz.
O-pozitron omriinden Denklem 1.42 kullanilarak elde edilen kiiresel varsaydigimiz
yapisal bosluklarin hacimsel boyutlar1 diger bir degisle v(A%) bosluk serbest hacim
degerleri Sekil 4.1°de sag diisey eksende verilmistir. Gerek o-Ps dmrii ve gerekse bosluk
serbest hacim degerleri 20°C’den 80°C’ye kadar sicaklikla hemen hemen lineer olarak
artmaktadir. Bu ise PAMAM dendrimerdeki termal genlesmenin sonucu beklenen bir
durumdur. Fakat, 20°C’den 10°C’ye diisiiste 0-Ps 6mrii ve bosluk serbest hacim degeri
ani diisiis gostermistir. Artis yoniinde bakacak olursak, bosluk serbest hacim degeri
10°C’den 20°C’ye artista PAMAM 0.5 icin 132.2 A% den 140.8 A% e artmus olup, 8.6
A®liik bir bosluk hacim artisina neden olmustur. Ayn1 durum PAMAM 1.5 i¢in 121.1
A%®den 136.9 A%¢ 15.8 A®liik ve TREN 2.5 icin 100.2 A%den 118.4 A%¢ 18.2 A%®liik
artisa neden olmustur. 20°C’den sonra 80°C’ye kadar lineer degisimin goriilmesi
10°C’den 20°C’ye olan artisin hacimsel olarak yapisal bir degisime isaret etmektedir.
Cogu zaman beklenti olabilecek 20°C civarindaki sicakliklarda bir faz degisimi olabilir
mi? Bunun {izerine rapor edilmis bir ¢aligmaya tarafimizdan rastlanmamistir. Bu durumu
belki su sekilde yorumlayabiliriz: 10°C’de donmus fazda birbiriyle kenetlenmis ve
ozellikle her bir dendrimerin yapisal bosluklarinin diger dendrimerlerin kollar1 tarafindan
isgal edilip doldurulmus olabilir. Sicaklik artistyla bu kollar yapidan gevsemesi sonucu
yapisal var olan bosluklarin agiga ¢ikmasi seklinde yorumlanabilir. 20°C’den sonra
termal genlesme sonucu hacim artis1 seklinde dogrusal bir davranis gézlemlemekteyiz.
Bu dogrusal kisimdaki (20°C - 80°C arasi) bosluk serbest hacminin sicaklikla degisimini

her bir dendrimer igin

v, (A%) =(135.2+1.6) +(0.239+0.029)T(°C), TREN 0.5 Ester igin (4.1a)
v, (A%) =(128.8+2.9) +(0.357 +£0.053)T(°C), TREN 1.5 Ester igin (4.1b)
v, (A%) =(111.2+2.0)+(0.358+0.036)T(°C), TREN 2.5 Ester igin (4.1c)

ifadeleriyle verebiliriz. Denklem 4.1’ de sicaklik katsayis1 bosluk serbest hacminin termal
genlesme katsayist olup PAMAM 1.5 ve 2.5 esterleri i¢in birbirlerine ¢ok yakin olup
sicaklikla bu yapilarda molekiiller aras1 bogluklarin hacminin sicaklikla degisimi hemen

hemen ayn1 kaldig1 sekliyle yorumlayabiliriz. Fakat PAMAM 0.5 Ester’i 0.239 A%°C
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degeri, digerlerinin 0.357 A%°C ile kiyaslandiginda diisiik kalmaktadir. PAMAM 0.5
Ester’in daha yiiksek jenerasyonlu yapilarma goére molekiiller arasi bosluk boyutlari
sicaklikla daha yavas biiyiidiiklerini sdyleyebiliriz. Bunu molekiiliin kiiciik topakligina
verebiliriz. Yapi igerisinde bosluklart doldurmaya yapisal kiigiikliikleri daha elverisli
olacaktir. Bu ise termal bosluk yapisinin sicaklikla biiyiimesinde yavashigini gosterir.
Diger taraftan molekiil biiyiidiikkge bunun etkisinin artmasini beklerken PAMAM 1.5
Ester ve PAMAM 2.5 Esteri ayn1 mertebelerinde oldugunu tartistik. Bunu jenerasyon
biiylidiikge molekiil kollarinin esnekligi dolayisiyla molekiiller arasi termal bosluklarin
degismemesine neden olabilecegi seklinde yorumlayabiliriz. Denklem 4.1b ve 4.1c’deki
sabit degerler T = 0°C’deki ekstrapolasyon degeri gibi goriinse de bu denklemler, 20°C
yukarisi degerler igin bulunmustu. Yukarda tartistigimiz gibi 20°C altinda dogrusal

degisiminin bozuldugu, diger bir degisle bir diisiis oldugunu biliyoruz.

2,7 164
2,6 - i % L 154
2,5 # - 145
2,4 % % 135
c oL
\(:) 2,3 % -125 ~~
S ] ¢ 1 i )
2,2 115
2,14 = Tren 0.5 Ester - 105
1 4 e Tren 1.5 Ester I
2,0 1 4  Tren 2.5 Ester - 95
19 — T - T . T T T T T T~ T T T T T 85
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
T(°C)

Sekil 4.1 Tren 0.5, 1.5, 2.5 jenereasyonlu ester sonlu malzemelerde orto-pozitronyumun

Omriiniin 10, 20, 40, 60, 80 °C sicakliklar i¢in degisimi.

Jenerasyon arttik¢a o-Ps dmriiniinde azaldig1 goriilmektedir. Diizensizlikle bosluk hacmi
artar. Ester sonlu malzemelerde jenerasyon arttikca malzemeler daha diizenli bir yapiya

ulagiyor yorumu yapilabilir.
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Sekil 4.2° de PAMAM 0.5, 1.5, 2.5 jenereasyonlu ester sonlu malzemelerde orto-
pozitronyumun (0-Ps) siddetinin sicaklikla nasil degistigini verilmistir. O-Ps siddeti
yapisal bosluklarin sayisindaki degisimin bir 6l¢lisii olarak bakilmaktadir. PAMAM 0.5
ester numunesi i¢in I3 degerleri, %10-11 araliginda sicaklikla artip azalmaktadir; detayl
olarak 10°C’den 40°C’ye kadar %0.84 oraninda artmakta olup, 40°C’den 80°C’ye dogru
%0.81oraninda tekrar azalma egilimi gostermistir. PAMAM 1.5 ester igin ise sicaklik
arttikga 0-Ps siddeti %7°den %5.6’ya bir azalis egilimindedir; 10°C’den 80°C’ye dogru
%1.38 oraninda diizenli bir azalis goriilmektedir. PAMAM 2.5 Ester biitiin sicaklik
siirlarinda ¢ok ciddi bir degisim gostermemektedir. Bundan dolay1 sicaklikla degismiyor
diyebiliriz. Biitiin ele alinan jenerasyonlar i¢in sicaklikla belirli bir yénelim olmayip
jenerasyona bagli olarak %]1.4 altinda bir aralikla artma veya azalma gostermektedir. Bu
cercevede sicaklikla bu kadar diisikk degisimin oldugu fakat kiiciikte olsa farkl
jenerasyonlar i¢in farkli davranigs meyili gostermesini yorumlamaktan ziyade sicaklikla
bir sabit deger civarinda degisiklik gostermekte olarak yorumlayabiliriz. Dendrimerler
sicaklikla genlesirken serbest hacim bosluk boyutlari artarken, bosluk sayr miktari
degismemis olarak yorumlayabiliriz. Diger bir degisle sicaklikla yeni bosluklar

tiretilmemektedir. Sadece bosluk boyut hacmi degisim arzetmektedir.
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Sekil 4.2 Tren 0.5, 1.5, 2.5 jenereasyonlu ester sonlu malzemelerde orto-pozitronyumun
siddetinin 10, 20, 40, 60, 80 °C sicakliklar1 i¢in degisimi.

PAMAM 0.5 Esterden PAMAM 1.5 Ester’e jenerasyon artarken o-Ps siddetinde %10
civarlarindan %7 altina azalmaktadir; %3’lik bir azalma olmustur. Dendrimerin bu
verilen jenerasyon artisi yapisal bosluk sayisinda %3 gibi bir azalmayla kendini
gostermektedir. PAMAM 1.5 Esterden PAMAM 2.5 Estere ¢ikildiginda o-Ps I3 siddeti
ortalama %§8.3 degeriyle tekrar bir artis s6z konusu olmustur; %1.3 gibi bir artig
olmaktadir. Ilk diisiis (0.5°den 1.5’¢) dendrimerin yapisal bosluklarinda boyutca
biiylirken bu bosluklar dendrimerlerin ester uglar1 tarafindan isgal edilerek bosluk
boyutlarinda ortalamada azalmaya neden olurken bosluk sayilarinda da azalmayla
kendini gosterecektir. Diger taraftan 1.5’den 2.5’a jenerasyon artis1 yapisal bosluk
boyutunun artis1 s6z konusu olsa da ester uglarinin bosluklarinin icerisinde bosluk boyutu
azalmakta fakat bu sefer bosluk sayisinin Olciisii siddetinde az da olsa bir artig

gorilmektedir.
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Sekil 4.3 Tren 0.5, 1.5, 2.5 jenereasyonlu ester sonlu dendrimerlerde serbest hacim

kesrinin sicaklikla degisimi.

PALS sistemi ile elde ettigimiz 0-Ps Oomiir ve siddeti verilerinden Denklem 1.45
kullanilarak hesaplanan diger bir parametre serbest hacmin bir 6l¢iisii bosluk kesri f.(%)
olup TREN PAMAM Esterleri i¢in buldugumuz degerler Tablo 4.2°de verilmistir.
Buradan PAMAM 0.5, 1.5 ve 2.5 jenerasyonlu esterleri i¢in bosluk kesrinin sicaklikla
degisimi Sekil 4.13’de verilen grafikte gosterilmistir. Bosluk kesri, 0-Ps émrii ile 0-Ps
omrii siddetinin carpimu ile iliskili oldugu i¢in o-Ps dmrii gibi bosluk kesri de sicaklikla
artmaktadir. PAMAM 0.5 Ester i¢in 10°C’den 60°C’ye kadar sicaklikla hemen hemen
lineer olarak artmaktadir. Bu ise PAMAM dendrimerdeki termal genlesmenin sonucu
beklenen bir durumdur. PAMAM 1.5 Ester igin bosluk kesri degerleri sicaklikla
bakildiginda 10°C’den 20°C’ye %1.53’den %]1.66’ya artarken, sonrasinda hafif bir
azalma egilimiyle %1.66’dan %1.58’e dogrusal olarak azaldigi goriilmektedir. Bu durum

sadece PAMAM 1.5 ester igin gozlemlenmis olup, 2.5 ester jenerasyonunda bosluk
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kesrinin sicaklikla 20°C’den sonra lineer olarak arttigini gormekteyiz. Bu noktadan

PAMAM 0.5 ve 2.5 ester yapilar1 birbirine sicaklikla paralellik gdstermektedir.

3.2
= 10°C
307 . 20°C
284 ¢ s 40°C
] v 60°C
2.6 - : 80°C
. 2.4 4
g 4
:_“/; 2.2
2.0 Y
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Sekil 4.4 PAMAM Tren 0.5, 1.5, 2.5 jenereasyonlu ester sonlu dendrimerlerde bosluk

(serbest) hacim kesrinin jenerasyonla degigimi.

Sekil 4.4’ de ester sonlu TREN PAMAM dendrimerlerinin fit bosluk hacim kesrinin
dendritik jenerasyonla degisimi biitiin sicaklik degerleri i¢in verilmistir. Yapisal bosluk
kesri 0.5 kesrinden 1.5’a azaldigi goriilmektedir ve 2.5 jenerasyonda biraz artis
gostermektedir. 1.5 jenerasyonda bosluk agisindan yapinin daha diizenli bir yapiya
gectigini sOyleyebiliriz. Belki bundan dolay1 sicaklikla yapisal bosluk kesri de ¢ok az
degisim gostermektedir; diger bir degisle sicaklikla bosluk kesri ¢ok ayirt edici bir
farklilik gostermemektedir. Ester sonlu TREN PAMAM 1.5 dendrimeri igin termal ve
yapisal en kararli yap1 olarak bakilabilir. Yalniz bunun i¢in yapilabilecek ¢aligsmalarla
destek verilmesi gerekir. Fakat 0.5 jenerasyonunda yapisal diizensizlik en yiiksek

degerdedir ve dendritik jenerasyonla bu diizensizlik azaldigi yoniinde bir egilim
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gostermektedir. Belki daha yiiksek jenerasyonlu yapilari inceleyerek jenerasyon arttikga

termal ve yapisal diizensizlik nasil degisiyor bakilmas1 gerekebilir.

4.1.2 Asit Sonlandirilmis TREN PAMAM

Asit sonlandirilmis TREN PAMAM dendrimerleri i¢in elde edilen spektrumlarinin

PATHFIT 6miir spektroskopisi analizi programiyla elde edilen pozitron dmiir (12, 13) Ve

siddetleri (l2, 13) ile ilgili sayisal ¢iktilar Table 4.3’de TREN PAMAM asit numiineleri

icin verilmektedir. Bu degerler kullanilarak FRACTION programi vasitasiyla ro, v(A3),

fur degerleri ve hata paylartyla bulunmus olup Tablo 4.4’de listelenmistir. ro, ve ui(A3),
degerleri Altboliim 1.13’de Denklem 1.42 ve Denklem 1.43 kullanilarak elde

edilmektedir. Serbest hacim kesri f.f degerleri ise Kobayshi’nin 6nerdigi bir yaklagim

olan Denklem 1.45 ile verilen ifadeyle elde edilmistir.

Tablo 4.3 TREN PAMAM Asit numiineleri igi dmiir (12, t3) ve siddetleri (I2 and I3)

verilmektedir. t1=125 ps alinmustir. Iy + I2 + 13 = 100.

Numune T(°C) T22AT2 (NS) Io2Al2 (%)  t3tA13(ns) Is+Als (%)
10 0.493+0.102 16.98+0.24 1.71+0.03 6.17+0.22
20 0.462+0.008  19.95+0.26 1.75+0.03 7.07+0.18
Tren 0.5 Asit 40 0.523+0.009 18.83+0.21 1.91+0.03 7.22+0.20
60 0.515+0.009 18.32+0.22 1.93+0.03 7.92+0.19
80 0.506+0.009 17.93+0.22 1.92+0.03 8.65+0.19
10 0.444+0.005 24.89+0.29 2.96+0.03 8.27+0.08
20 0.451+0.005 23.93+0.28 3.07+0.03 8.36+0.80
Tren 1.5 Asit 40 0.459+0.005 24.01+0.28 3.12+0.03 8.30+0.08
60 0.444+0.005 25.71+0.29 3.25+0.03 8.46+0.07
80 0.443+0.005 24.724+0.30 3.04+0.03 8.25+0.08
10 0.458+0.004 35.15+0.31 2.95+0.03 9.69+0.09
20 0.454+0.004 35.60%0.31 3.07+0.03 9.69+0.09
Tren 2.5 Asit 40 0.456+0.004 36.00+0.31  3.14+0.03 9.91+0.09
60 0.460+0.004 36.23+0.31  3.26+0.03 9.86+0.08
80 0.463+0.003  36.10+0.30 3.33+0.03 10.01+0.08
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Tablo 4.4 TREN PAMAM Asit numiineleri igin ro(A), vr(A3%), for degerleri.

Numune T(°C) ro(A) fot(%0) Li(A%)
10 2.560+0.003 0.78+0.01 70.3+2.6
20 2.610+0.003 0.94+0.01 74.5+2.2
Tren 0.5 Asit 40 2.763+0.003 1.15+0.01 88.4+2.5
60 2.787+0.002 1.2940.01 90.7+2.3
80 2.777+0.002 1.40+0.01 89.7+2.1
10 3.599+0.002 2.91+0.01 195.3+2.5
20 3.674+0.001 3.13+0.01 207.7£2.5
Tren 1.5 Asit 40 3.706+0.001 3.19+0.01 213.31£2.9
60 3.793+0.001 3.48+0.01 228.7£2.6
80 3.654+0.001 3.04+0.01 204.4+2.5
10 3.595+0.001 3.3940.01 194.5+2.4
20 3.675+0.001 3.63+0.01 207.8+£2.5
Tren 2.5 Asit 40 3.721+0.001 3.85+0.01 215.9+2.5
60 3.796+0.001 4.07+£0.01 229.4+2.6
80 3.843+0.001 4.28+0.01 237.7£2.7

Sekil 4.5°de Tren 0.5, 1.5, 2.5 jenereasyonlu asit sonlu malzemelerde orto-pozitronyumun
Omriiniin (sol diisey eksen) sicaklikla nasil degistigini gormekteyiz. O-pozitron 6mriinden
Denklem 1.42 kullanilarak elde edilen vi(A®) bosluk serbest hacim degerleri Sekil 4.5’de
sag diisey eksende verilmistir. Artis yoniinde bakacak olursak, 0-Ps 6mrii veya bosluk
serbest hacim degeri 10°C’den 40°C’ye dogrusal davranis gosterip sonra 80°C’ye kadar
hemen hemen degismemis davranmaktadir. Sicakligin 10°C’den 40°C’ye artista
PAMAM 0.5 igin 70.3 A¥*den 88.4 A%e artmis olup, 18.1 A®liik bir bosluk hacim
artisina neden olmustur ve daha sonra 88-91 A3 mertebelerinde kalmistir. Asit sonlu
PAMAM 1.5 ve 2.5 jenerasyonlart grafikleri hemen hemen ¢akisik olup liner olarak
artmaktadir. Termal genlesmenin sonucu olarak bosluk hacmi artmaktadir. Dikkate deger
iki farkli 1.5 ve 2.5 jenerasyoonlarinin ayni bosluk hacim degerlerine sahip olmasidir.
PAMAM 1.5’un 80°C’deki degeri bir diisiis gosterdigine de dikkat edelim. PAMAM 1.5
ve 2.5, PAMAM 0.5 jenerasyonundan radikal bir bosluk hacim degisimine maruz
kalmistir. 20°C’de PAMAM 0.5, 74.5 A®’luk bosluk hacmine sahipken PAMAM 1.5 ve
2.5 ise 207.7 A®liik bosluk hacim degerine sahip olup ii¢ kat kadar artmis goriilmektedir.

Bosluk hacminin bir fonksiyonu olan 0-Ps 6mrii, sicakliklarla artmaktadir. Jenerasyon

arttikca o-ps Omriiniinde arttig1 goriilmektedir. Diizensizlikle bosluk hacmi artar.
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Dolayisiyla bu serbest bosluk hacmin artmasina paralel olarak o-Ps dmriinde artma olmast

beklenen bir sonuctur. Dolayistyla o-Ps dmrii artar.
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Sekil 4.5 TREN 0.5, 1.5, 2.5 jenereasyonlu asit sonlu malzemelerde orto-pozitronyumun
Omriiniin 10, 20, 40, 60, 80 °C sicakliklar1 i¢in degisimi.

Sekil 4.6’da PAMAM 0.5, 1.5, 2.5 jenereasyonlu asit sonlu malzemelerde orto-
pozitronyumun siddetinin sicaklikla nasil degistigini géormekteyiz. PAMAM 0.5 Asit
sonlu numunesi i¢in I3 degerleri, 10°C’den 80°C’ye sicaklik artigi olurken , %2.48 ile
lineer artmigtir. PAMAM 1.5 Asit igin 10°C’den 80°C’ye kadar %0,19 lik kiigiik bir artis
gostermistir. PAMAM 2.5 Asit i¢in 10°C’den 80°C’ye kadar %0,32 lik kiigiik bir artig
gostermistir. Buradan PAMAM 0.5’in aksine Tren 1.5 ve 2.5 igin serbest bosluk
haciminde biiyiik degismenin olmadigi hemen hemen sabit kaldigini sdyleyebilir. Diger
taraftan, jenerasyon artarken orto pozitronyum siddetinde diizenli bir artis goriilmektedir.
Jenerasyon artisiyla birlikte yapisal kusurlarimin sayisal artisinin  gozlemlendigi
goriilmektedir. Bu ise jenerasyonla yapisal bosluk boytlarinin artmasi ve buna paralel

olarak bosluk sayisinda artis seklinde karsimiza g¢ikmaktadir. Bunu yapisal bosluk
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boyutlarinin artmasinin o-Ps olusumunu artirmasina neden olacagi icin o-Ps siddetinde

bir artis olarak kendini gostermektedir.
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Sekil 4.6 TREN 0.5, 1.5 ve 2.5 jenereasyonlu asit sonlu malzemelerde orto-

pozitronyumun siddetinin sicaklikla degisimi

Sekil 4.7’ de PALS sistemi ile elde ettigimiz spektrumlar dogrultusunda asit sonlu TREN

PAMAM numuneleri i¢in hesaplanan diger bir parametre f.(%), bosluk kesrinin (serbest

hacmin Kkesri) sicaklikla degisimini gérmekteyiz. Bosluk kesri, 0-Ps dmrii gibi bosluk

kesri de sicaklikla artmaktadir. Tren 0.5 asit i¢cin 10°C’den 80°C’ye kadar sicaklikla

hemen hemen lineer olarak % 80’lik bir oranda artmaktadir. Tren 1.5 asit i¢in %4.5 ve
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PAMAM 2.5 Asit i¢in ise %26.2 oraninda bir artig goriilmektedir. Bu ise asit sonlu

PAMAM dendrimerdeki termal genlesmenin sonucu beklenen bir durumdur.
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Sekil 4.7 TREN 0.5, 1.5 ve 2.5 jenereasyonlu asit sonlu denrimerlerinin serbest hacim

kesrinin sicaklikla degisimi.

Serbest hacim kesrinin sicaklikla (20°C - 80°C aras1) degisimini her bir dendrimer igin
dogrusal varsayarak en uygun denkleme uyarlarsak

f,, (%) = (0.75+0.05) +(0.0087 £0.0009)T(°C), ~ TREN 0.5 Asitsonluicin  (4.2a)
f, (%)=(2.85+0.06)+(0.0099 £0.0011)T(°C), ~ TREN 1.5 Asitsonluigin  (4.2b)

f, (%)=(3.33£0.05) +(0.0122+0.0009)T(°C), ~ TREN 2.5 Asit sonlu icin (4.2¢c)

ifadeleri elde edilir. Denklem 4.2°de sicaklik katsayist serbest hacim kesrinin termal
genlesme katsayisi olup PAMAM 0.5, 1.5 ve 2.5 esterleri i¢in sirastyla 0.0087, 0.0099 ve

0.0122°dir. Asit sonlu dendrimerin jenerasyonu artikca termal genlesme katsayisi da
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artmaktadir. Bunu molekiiller arasi termal olarak genlestikce, yapisal bosluk yapisinin

katkisinin daha da artirmaya yonelik oldugu seklinde yorumlayabiliriz.
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Sekil 4.8 PAMAM 0.5, 1.5 ve 2.5 jenerasyonlu asit sonlu denrimerlerinin serbest hacim

kesrinin jenerasyona bagli degisim grafigi.

Sekil 4.8 de PAMAM 0.5, 1.5 ve 2.5 jenereasyonlu asit sonlu denrimerlerinin serbest
hacim kesrinin jenerasyona bagli degisimi 10°C’den 80°C’ye kadar sicakliklar i¢in
grafigini gostermektedir. Jenerasyon artikca serbest hacim kesri artmaktadir. Burada
jenerasyonla artan bosluk yapisinin etkisini géormekteyiz. PAMAM 0.5 i¢in %0.74-%1.4
arasindayken PAMAM 1.5°da %2.91-3.04 arasindaki degerlerine artmaktadir, fakat bu
artis PAMAM 2.5’a gittigimizde %3.39-4.28 arasindaki daha diisiik degerlerle dogrusal
devam etmemektedir. Burada jenerasyon arttik¢a yapisal bosluklarin artmasindan dolayi
serbest hacimdeki artma seklinde kendini gostermektedir. Jenerasyon arttikga yapisal
esnekliginin artmasi ve asit sonlu uclarin yapisal bosluklar1 kismen isgal etmesi

dolayistyla yapisal bosluklarin PALS teknigiyle tam 6l¢iilmesi miimkiin olmamaktadir.
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EKLER

EK A PATFIT analizi i¢in girdi dosyasi

EK B Asit Sonlu PAMAM 0.5 i¢in 10 derecedeki girdiler ile PATFIT ile analizi sonucu
ciktist

EK C RESOLUTION programi kullanilarak zaman spektrumunun elde edilen

¢cOzlinlirligi

EK D Asit Sonlu PAMAM 0.5 igin 10 derecede aldigimiz verilerin kanallara gore

dagilimini gosteren tipik bir spektrum veri dosyasi

EK E POSITRONFIT programinda kaynak katkist hesaplamasi.
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EK A PATFIT analizi i¢in girdi dosyas.

POSITRONFIT DATA BLOCK: OUTPUT OPTIONS
00000
POSITRONFIT DATA BLOCK: SPECTRUM
1024 ! Kanal sayisi
(8X,8F7.0)
C:\Yahsi\PALS Results\UPUUP3.DAT !Verilerin bulundugu dosya
P !'Verilerin ilk satir1 p ile basliyor

POSITRONFIT DATA BLOCK: CHANNEL RANGES. TIME SCALE. TIME
ZERO.

100 ! Baslangi¢ kanali
1000 ! Bitis Kanali
160 ! Spektrumun baslangici
800 ! Spektrumun bitisi
0.0495 ! Kanal basina diisen zaman dilimi (ns)
G ! Zaman sifir girdisinin sabit olup

olmadig. F evet ve G hayir
164.000 ! Zaman sifir (Time zero) kanal1 baslangi¢
degeri

POSITRONFIT DATA BLOCK: RESOLUTION FEFUNCTION

1 ! Coziintrlik i¢in verilen veri adedi
0.367 0.9724 ! Coziiniirlik degerleri (ns)
100.0000 40.0000 ' Cozlintirliige yiizde katkilar

0.0000 -0.0430
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POSITRONFIT
3
FGG

0.1250
sabit F verilmis)

0
POSITRONFIT

0
POSITRONFIT

0

POSITRONFIT

0.385
100.00

10.00

DATA BLOCK:

DATA BLOCK:

DATA BLOCK:

DATA BLOCK:

20.00

.54

LIFTIMES AND INTENSITY CONSTRAINTS
! Beklenen pozitron dmiir sayisi
! Bunlar biliniyor mu? F evet ve G hayir.

! Bu Omiirlerin baslangi¢ degerleri (ilki

BACKGROUND CONSTRAINTS

AREA CONSTRAINTS

SOURCE CORRECTION
! Spektruma kaynak katkis1 adedi
! Kaynak katkilarinin 6mdirleri (ns)
!'Yiizde diizeltme etkileri

!'Yiizde toplam etkisi
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EK B : Asit Sonlu TREN PAMAM 0.5 i¢in 10 derecedeki girdiler ile PATFIT ile analizi
sonucu ¢iktisi.

POSITRONFIT/2 Ver Mar89/Jul95.J0B TIME 16:28:59 17-APR-19

R R R S e dh b e ah I I S R I A SR S S SR S S R S S SR S S S A R S S R S S S b S IR S IR S S R S IR S I R S I I S b R S 2 R S 2 a4

TIME SCALE NS/CHANNEL : .0450
AREA RANGE STARTS IN CH. 100 AND ENDS IN CH.1000

FIT RANGE STARTS IN CH. 160 AND ENDS IN CH. 800

RESOLUTION FWHM (NS) : .3670
FUNCTION INTENSITIES (%) : 100.0000
SHIFTS (NS) : .0000
INITIAL TIME-ZERO (CH.NO) : 164.0000G
PARAMETERS LIFETIMES (NS) : .1250F .7000G 1.5400G

————— RESULTS BEFORE SOURCE CORRECTTION ---
CONVERGENCE NOT OBTAINED AFTER 25 ITERATIONS

CHI-SQUARE = 1243.11 WITH 634 DEGREES OF FREEDOM

LIFETIMES (NS) : .1250F .4034 1.5648
INTENSITIES (%) : 70.8623 22.8693 6.2683
BACKGROUND COUNTS/CHANNEL : 28.5690
TIME-ZERO  CHANNEL NUMBER : 162.2001
TOTAL-AREA FROM FIT : 9.65196E+05 FROM TABLE : 9.99261E+05

——————————————————— SOURCE CORRECTTION ———————-———————-

SOURCE LIFETIMES (NS) : .3850
CORRECTION INTENSITIES (%) : 100.0000
TOTAL (%) : 10.0000

FHAFHAHA R A A AR A HARAHERHS F I N AL RE S UL T S ####d##444#44 4444444444

CONVERGENCE OBTAINED AFTER 5 ITERATIONS
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VARIANCE OF THE FIT = 1.965 WITH STANDARD DEVIATION .056

CHI-SQUARE = 1246.12 WITH 634 DEGREES OF FREEDOM

SIGNIFICANCE OF IMPERFECT MODEL = 100.00 %

LIFETIMES (NS) : .1250 L4167 1.5684
STD DEVIATIONS : FIXED .0108 .0258
INTENSITIES (%) : 78.6157 14.4520 6.9323
STD DEVIATIONS : .3671 .2929 .1886
BACKGROUND COUNTS/CHANNEL : 29.5971
STD DEVIATIONS : .2562
TIME-ZERO CHANNEL NUMBER : 162.1967
STD DEVIATIONS : .0098
TOTAL-AREA FROM FIT : 8.72927E+05 FROM TABLE : 9.05315E+05

FHEFFH AR FH AR A A AR A FARAFERE P O S I TRONTFE I T ###d###dhdtddtddttddtisss
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Ek C. RESOLUTION kodu girdileri

RESOLUTION DATA BLOCK: OUTPUT OPTIONS

RESOLUTION DATA BLOCK: SPECTRUM
1024
(8X,8F7.0)
C:\Users\uyahsi\Desktop\PATHFIT\SIREF.dat
p
RESOLUTION DATA BLOCK: CHANNEL RANGES. TIME SCALE. TIME-ZERO.
100
1000
155
700
0.0510
160.0000
RESOLUTION DATA BLOCK: RESOLUTION FUNCTION
1
GG
0.3000 0.4500
100.0000  15.0000
FG
0.000 0.02
RESOLUTION DATA BLOCK: LIFTIMES AND INTENSITY CONSTRAINTS
2
GGG
0.125 0.5
RESOLUTION DATA BLOCK: BACKGROUND RANGE
700

1000
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Ek C. RESOLUTION kodu ¢iktilart
RESOLUTION/2 Ver Mar89/Jul95 ... JOB TIME 12:42:07 07-MAY-19

* * * %%k *k*k * % *k*k * * %%k *k*k * %

TIME SCALE NS/CHANNEL : .0510

AREA RANGE STARTS IN CH. 100 AND ENDS IN CH.1000

FIT RANGE STARTS IN CH. 155 AND ENDS IN CH. 700

INITIAL  FWHM (NS) : .3000G

RESOLUTION INTENSITIES (%) : 100.0000

FUNCTION SHIFTS(NS) : .0000F

OTHER INIT. TIME-ZERO (CH.NO): 160.0000G

PARAMETERS LIFETIMES (NS) : .1250G .5000G

BACKGROUND FIXED TO MEAN FROM CH. 700 TO CH.1000 = 65.8804
HEHHHHHHHAHHE F LN A L R E S U L T S #HH#HHEHHHHIRHHHH
CONVERGENCE OBTAINED AFTER 15 ITERATIONS

VARIANCE OF THE FIT = 2.185 WITH STANDARD DEVIATION .061
CHI-SQUARE = 1180.17 WITH 540 DEGREES OF FREEDOM
SIGNIFICANCE OF IMPERFECT MODEL = 100.00 %

RESOLUTION FUNCTION:

FWHM (NS) : .3581
STD DEVIATIONS : .0012
INTENSITIES (%) : 100.0000
SHIFTS(NS) : .0000

STD DEVIATIONS : FIXED

LIFETIME COMPONENTS: LTI 200
LIFETIMES (NS) : .2175 .6909
STD DEVIATIONS : .0012 .0165
INTENSITIES (%) : 93.8378 6.1622
STD DEVIATIONS : .3107 .3107

TIME-ZERO CHANNEL NUMBER : 158.9241
STD DEVIATIONS : .0107
TOTAL-AREA FROM FIT  :9.83207E+05 FROM TABLE : 9.98524E+05
PEAK POSITION IS IN CHANNEL # 158.9241
HRHHHHIHHHHHHHE R ES O L U T | O N #H#HHHHHHHHHHH T

84



EK D. Asit Sonlu TREN PAMAM 0.5 i¢in 10 derecede aldigimiz verilerin kanallara gore
dagilimin1 gdsteren tipik bir spektrum veri dosyasi. ilk siitun kanal sayisinin baslangici

ve sonraki sekiz siitun bu kanallardaki sayim sayisidir.

Kanal No 0 1 2 3 4 5 6 7
73 0 0 0 0 0 1 11 32
81 32 31 33 27 32 36 34 26
89 44 30 39 35 43 42 30 46
97 30 54 44 39 36 44 42 40

105 43 37 34 42 50 33 44 34
113 36 40 52 48 49 46 34 45
121 47 58 62 46 54 58 62 51
129 56 75 58 70 85 73 81 114
137 82 85 110 111 119 131 180 155
145 179 169 229 255 330 478 821 1355

153 2307 4170 7292 11934 18596 27374 38472 51262
161 63541 73708 80185 82349 79585 72345 62690 51960
169 41767 32636 24767 18999 14475 11480 9288 7780
177 6687 5886 5104 4571 3960 3717 3275 3030
185 2695 2380 2241 2002 1866 1698 1543 1409

193 1343 1270 1151 1059 995 959 830 878
201 782 766 721 686 605 648 565 542
209 532 535 461 464 469 434 384 393
217 421 350 372 349 356 352 300 297
225 321 264 262 259 274 248 245 250
233 239 214 205 184 211 201 218 175
241 196 173 156 174 169 143 154 160
249 162 140 142 125 145 123 131 116
257 112 136 107 122 112 118 95 117
265 104 122 97 101 99 81 92 73
273 80 85 91 81 71 87 64 83
281 91 73 50 71 70 60 68 49
289 53 64 59 71 51 48 57 73
297 57 59 61 56 50 47 51 60
305 48 50 35 40 43 50 37 36
313 59 51 45 47 56 39 40 43
321 47 38 39 65 48 40 36 36
329 31 32 35 33 35 31 51 29
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EK E POSITRONFIT programinda kaynak katkis1 hesaplamasi.

POSITRONFIT/2 Ver Mar89/Jul95 . JOB TIME 20:05:01 06-MAY-19

*hhkkkhkhkhkkhkhkhkkhkhkhkkhhhkkhhhkkhhhkkhhhkhihhkhkihhkhkhhkhkhkhkhkihkhkikihkikihhkkhihkkhihkkhihkkhihkkhkihkhihiitk

p 14:50 19/Apr/19
e e e eSS e
TIME SCALE NS/CHANNEL : .0510
AREA RANGE STARTS IN CH. 120 AND ENDS IN CH.1000
FIT RANGE STARTS IN CH. 150 AND ENDS IN CH. 800
RESOLUTION FWHM (NS) : .4050
FUNCTION INTENSITIES (%) : 100.0000
SHIFTS(NS) : .0000
INITIAL TIME-ZERO (CH.NO): 160.0000G

PARAMETERS LIFETIMES (NS) : .2200F .5000G

CONVERGENCE OBTAINED AFTER 8 ITERATIONS
CHI-SQUARE = 4684.67 WITH 646 DEGREES OF FREEDOM
LIFETIMES (NS) : .2200F .9802
INTENSITIES (%) : 96.6428 3.3572
BACKGROUND COUNTS/CHANNEL : 64.1171
TIME-ZERO CHANNEL NUMBER : 158.9230

TOTAL-AREA FROM FIT  :9.88359E+05 FROM TABLE : 9.97047E+05
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SOURCE  LIFETIMES (NS) : .1200 .3400
CORRECTION INTENSITIES (%) : 35.0000 65.0000

TOTAL (%)  : 10.0000
NORMAL CONTINUATION
HUBHHRHEHHHHHHE T LN A L R E S U L T S HE-HHH
CONVERGENCE OBTAINED AFTER 6 ITERATIONS
VARIANCE OF THE FIT = 7.451 WITH STANDARD DEVIATION .056
CHI-SQUARE = 4813.64 WITH 646 DEGREES OF FREEDOM
SIGNIFICANCE OF IMPERFECT MODEL = 100.00 %

LIFETIMES (NS) : .2200 1.2102

STD DEVIATIONS : FIXED .0281

INTENSITIES (%) : 97.4035 2.5965
STD DEVIATIONS : .0647 .0647
BACKGROUND COUNTS/CHANNEL : 64.9034
STD DEVIATIONS :  .3536
TIME-ZERO CHANNEL NUMBER : 158.9161
STD DEVIATIONS : .0058
TOTAL-AREA FROM FIT  :9.00048E+05 FROM TABLE : 9.03860E+05
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