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Motywacja

Nieorganiczne scyntylatory uzywane komercyjnie w Pozytonowej Emisyjnej
Tomografii (PET) pomimo dobrych wiasciwosci detekcyjnych posiadaja stosunkowo wysoka
ceng produkcji. Materialy polimerowe w wigkszoSci sg znacznie tansze i dlatego warto
rozwazy¢ ich uzycie w tomografii PET. Znalezienie materiatu polimerowego, lub polimeru
odpowiednio domieszkowanego, zdolnego zastapi¢ komercyjne scyntylatory, bez wielkiegj
straty na doktadno$ci pomiaru, pozwolitoby na zredukowanie kosztow diagnostyki PET.
W tej pracy skupiono si¢ na sprawdzeniu czy zwigzki polimerowe domieszkowane dodatkami
luminescencyjnymi, zdotaja osiagna¢ parametry detekcyjne poréwnywalne z szeroko
stosowanymi materiatami scyntylacyjnymi. Ograniczono si¢ do testow polimeréw pod katem
rejestrowania promieniowania o energii zblizonej do energii promieniowania anihilacyjnego

uzywanego w tomografii PET.



Cze¢sc¢ teoretyczna

PET — pozytonowa tomografia emisyjna

Pozytonowa tomografia emisyjna, jest to technika badawcza ktora, jak sama nazwa wskazuje,
korzysta ze zjawiska emisji pozytonu w celu obrazowania ciata pacjenta. Jest to jedna
z najbardziej funkcjonalnych technik badania pacjenta, jako ze pozwala nie tylko obrazowaé
struktur¢ tkanek i organow, ale pozwala oceni¢ réwniez ich funkcjonowanie. Jedna
z glownych zalet tej techniki obrazowania jest fakt, ze mozemy wykry¢ wczesniej niektore
zmiany w narzadach, anizeli uzywajgc innych technik obrazowania takich jak na przyktad
tomografia komputerowa czy magnetyczny rezonans jadrowy [2].

W obrazowaniu PET podaje si¢ pacjentowi substancj¢ chemiczng znakowang izotopem
promieniotworczym ulegajaca rozpadowi B+, ktory to polega na rozpadzie izotopu na czastke
B+, zwang pozytonem lub antyelektronem, a takze na neutrino. Rozpad B+, mozna pokaza¢ na
przyktadzie izotopu BE (Réwnanie nr 1), ktory to jest szeroko stosowany w PET:

(1) BF 5180 +et +v,
180 — izotop tlenu z 10 — ma neutronami; et — pozyton; v, — neutrino

Izotop tlenu 80 jest stabilny i nie ulega dalszym rozpadom promieniotwérczym. Pozyton za$
jest produktem rozpadu, ktory jest najwazniejszy w tej metodzie obrazowania. Pozyton
posiada tadunek przeciwny, anizeli tadunek elektronu, a masa pozytonu jest rowna masie
elektronu. Po rozpadzie, pozyton przebywa dystans kilku milimetrow i przy spotkaniu
z elektronem w ciele, z racji tego ze posiada tadunek przeciwny do tadunku elektronu,
nastepuje przyciggnigcie pozytonu i elektronu do siebie, O moze spowodowaé powstanie
quasi — stabilnego uktadu zwanego pozytonium. W pozytonium, elektron i pozyton kraza
wokot wspdlnego srodka masy, a same poziomy energetyczne sa podobne do tych
obserwowanych w atomie wodoru. Jednakze pozytonium jest niestabilne i rozpada si¢ Srednio
w czasie okoto 0.1 ns lub okoto 140 ns w zaleznosci od warto$ci spinu pozytonium.
W wyniku anihilacji elektronu z pozytonem emitowane zostajg dwa lub trzy kwanty y. Jednak
przekroj czynny na proces anihilacji dla rozpadu na trzy kwanty gamma jest o wiele mniejszy
W poréwnaniu do rozpadu na dwa kwanty, co powoduje ze w pozytonowej tomografii
emisyjnej mozna ograniczy¢ si¢ do rozpadu na dwa kwanty gamma, ktore to propaguja si¢ we
wzajemnie przeciwnych kierunkach. W przyblizeniu kat migdzy wektorami propagacji
kwantéw y wynosi 180° [1]. Promieniowanie vy jest bardzo przenikliwe i wigkszo$é nie jest
absorbowana w ciele pacjenta. Zmierzenie w detektorach otaczajacych pacjenta dwoch
kwantow gamma, pozwala na odtworzenie miejsca linii lotu kwantéw gamma, czyli linii na
ktdrej nastgpita anihilacja.

Schemat uktadu badawczego uzywanego do detekcji promieniowania y Z pacjenta w metodzie
PET, mozna przedstawi¢ na Rys. 1:
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Rys. 1: Schemat uktadu pomiarowego PET [2]

W miejscu zrédla nastepuje rozpad P+ niestabilnego izotopu, powstalty pozyton tworzy
pozytonium z elektronem. Po pewnym czasie nastepuje rozpad pozytonium, co skutkuje
emisja dwoch kwantow gamma w kierunkach wzajemnie przeciwnych. Anhilacja moze takze
przebiega¢ bezposrednio bez utworzenia pozytonium. Kwanty gamma docieraja do
detektorow ustawionych na okrggu wokot Zrodia, sygnat wytworzony w detektorach
wysylany jest do komputera, gdzie nastepuje analiza otrzymanego sygnatu.

Najczescie] stosowang susbtancja chemiczng podawanag pacjentowi w metodzie PET jest
glukoza znakowana izotopem fluoru *8F [1]. Jest to podyktowane badaniem aktywnosci
komoérek rakowych, poniewaz komodrki rakowe pochtaniajg wicksze ilosci cukrow, jak
glukoza co powoduje wyrazniejsze sygnaty z miejsc, w ktorych znajduja si¢ komorki rakowe,
a wigc mozliwos¢ detekcji potencjalnych ognisk stanow rakowych, badz tez badanie ich
stopnia rozwoju. Warunkiem zastosowania danej substancji chemicznej jest gromadzenie si¢
w tkankach, badz tez narzadzie ktory chcemy obrazowac.

Waznym parametrem okreslajacym przydatno$é znacznika promieniotworczego jest okres
potowicznego rozpadu, co warunkuje czas po ktorym od momentu podania pacjentowi
radiofarmaceutyku, mozemy wykona¢ badanie. Wazna jest takze kwestia ceny preparatu ze
zrédtem pozytonow. Wcezesniej wspomniany 18g, taczy stosunkowo niska cen¢ zakupu, z
dlugim czasem potowicznego rozpadu 1 jest najpowszechniej uzywanym znacznikiem
pozytonowym w diagnostyce metoda PET.

Detektory uzywane w rodzaju tomografii omawianej w tym dziale powinny, z dosy¢ duza
wydajnoscig, wykrywa¢ wpadajace nan promieniowanie anihilacyjne y. Do uzyskania dobrej
jakosci, ostrego obrazu otrzymanego w wyniku uzycia pozytonowej tomografii emisyjnej,
stosuje si¢ mate detektory, ktore to pozwalaja z lepsza doktadnoscia okresli¢ miejsce padania
kwantu y. Waznym warunkiem okre§lajacym przydatno$¢ detektora jest higroskopijnosé.
Detektor ktory jest higroskopijny wymaga dodatkowej izolacji od otaczajacej atmosfery, zeby
nie pochtonat pary wodnej zawartej] w powietrzu 1 w efekcie nie spadia jego wydajnos¢, co
powoduje ze nichigroskopijne detektory sg wyzej cenione.



Stosowanymi detektorami kwantow y sa krysztaty scyntylacyjne, w ktorych to padajace
promieniowanie gamma, wywotuje luminescencj¢ w materiale scyntylatora. Swiatto powstate
w wyniku tej reakcji, zamieniane jest przez umieszczany za scyntylatorem fotopowielacz na
impuls elektryczny.

Technika obrazowania PET nie zagraza cialu pacjenta. Powstale w wyniku rozpadu B+
produkty neutrino 1 pozyton nie sg niebezpieczne.. Neutrino nie oddzialuje z ciatem pacjenta i
przechodzi swobodnie przez pacjenta. Pozyton zas$ taczy si¢ z elektronem w ciele i w wyniku
anihilacji pacjent narazony jest na pewng dawke promieniowania jonizujgcego, lecz jest to
poziom stosunkowo bezpieczny i przez 50 lat stosowania tej techniki badawczej nie wykryto
efektow ubocznych tej techniki [8].

Scyntylatory

Scyntylatorem okresla si¢ substancje, ktoéra pod wplywem promieniowania jonizujacego
emituje $wiatto. Samo zjawisko scyntylacji polega na wzbudzeniu czastek scyntylatora przez
promieniowanie jonizujace, a nastgpnie powrdt czastek do stanu podstawowego skutkuje
emisjg $wiatla ze scyntylatora. Zjawisko scyntylacji pozwala na detekcje padajacego nan
promieniowania, poprzez przeksztalcenie cze$ci energii tego promieniowania na emisje
Swiatla. Wyemitowane $wiatlo ze scyntylatora jest nastgpnie zamieniane na sygnat
elektryczny przez detektor $wiatla.

Scyntylatory w praktyce przesuwaja spektrum emisji z zakresu fal elektromagnetycznych
bardzo krotkich o dlugosci fali ponizej 1 nm, do zakresu ultrafiloteu, widzialnego i
podzczerwieni. Gdy czastka ze stanu podstawowego Sp ulega wzbudzeniu do stanu S; lub
wyzszego, nastepuja bardzo szybkie bezpromieniste przejScie migdzy stanami wibracyjnymi
S1, ktore trwaja do kilku nanosekund, a dopiero potem zachodzi przejscie elektronowe ze
stanu S; do stanu podstawowego Sy [3]. Efektem pozadanym, przy przejéciu elektronowym ze
stanu wzbudzonego do podstawowego jest zjawisko fluorescencji, poniewaz zanik
fluorescencji trwa znacznie krocej anizeli proces fosforescencji. Czas zaniku sygnatu
swietlnego jest waznym parametrem scyntylatora, bo okresla z jaka rozdzielczos$cig czasowa
mozemy oddzieli¢ dwa sygnaly. Czas zaniku sygnatu ze scyntylatora zalezy od materiatu
z ktorego jest wykonany, ale przede wszystkim material na scyntylator powinien
faworyzowac proces fluorescencji, anizeli fosforescencji.

Wydajnos$¢ scyntylatora mozemy okresli¢ jako sprawnos¢ zamienienia energii padajacego
promieniowania na $wiatto. Na wydajno$¢ $wietlng scyntylatora wplywa wiele czynnikow,
oprocz materialu scyntylatora wazny wkiad daja zanieczyszczenia, niejednorodnosci
optyczne, temperatura pracy scyntylatora czy w niektorych wypadkach stezenie dodatku
luminescencyjnego. Ponadto wazne jest dopasowanie do detektoréw S$wiatta takich jak
fotopowielacze. Otdéz na wydajnos¢ detekcji sygnatu promieniowania jonizujagcego wplywa
stopien pokrycia widma emisji scyntylatora i charakterystyki widmowej fotopowielacza.
Zanieczyszczenia za$ mogg spowodowac absorbcje emitowanego $wiatta, a w skutku zanik
sygnatu [4].



Scyntylatory mozemy podzieli¢ nastgpujaco:

i

Rys. 2: Schemat podziatu scyntylatoréw ze wzgledu na materiat wykonania[3]

Jak wida¢ na Rys. 2, scyntylatory mozemy podzieli¢c na dwie grupy, organiczne i
nieorganiczne. Nieorganiczne wykazuja si¢ wicksza wydajnoscia 1 wigkszg gestoscia.
Najczesciej wykorzystywanym scyntylatorem nieorganicznym jest jodek sodu aktywowany
talem [1], ktory to jednak jest silnie higroskopijny co wymaga pokrywania go warstwag
ochronng, ale przy tym bardzo wydajny. Scyntylatory organiczne za§ zawdzigczajg swe
wlasno$ci scyntylacyjne strukurom policyklicznym ze zdelokalizowanymi elektronami.
Przykladami tego rodzaju scyntylatorow to stilben i antracen, ktore to sa jednak stosunkowo
drogie i sprawiajag problem, jesli chodzi o wytwarzanie ich w konkretnych ksztattach
i wymiarach. Dlatego w pracy skupiono si¢ na scyntylatorach polimerowych, przy ktorych nie
wystepuja takie problemy.

Scyntylatory polimerowe

Scyntylatory polimerowe, jak wcze$niej wspomniano posiadaja pewne zalety w poréwnaniu
do innych rodzajow scyntylatorow. Sa to przede wszystkim niska cena wytworzenia,
mozliwo$¢ otrzymania scyntylatora o odpowiednich ksztattach, co powoduje wyzszo$¢ w tych
wlasciwoéciach  nad  wigkszoscia ~ powszczechnych  scyntylatorow  organicznych
I nieorganicznych, ponadto nie sg higroskopijne. Jednak scyntylatory polimerowe posiadaja
takze pare¢ wad w stosunku do innych rodzajow scyntylatoréw. Po pierwsze sg bardzo czute
na obecno$¢ zanieczyszczen i czynniki mechaniczne, co powoduje, ze trzeba korzystaé
z bardzo czystych odczynnikow i uwazaé zeby nie zarysowaé scyntylatora czy go sttuc. Po
drugie wydajnos¢ takich scyntylatorow jest, w porownaniu do innych scyntylatorow nizsza,
a ponadto czesto spotyka si¢ ze zwigkszeniem tta spowodowanym opdznionym $wieceniem
lub tez fosforescencja. Po trzecie 1 najwazniejsze, wydajno$¢ tego rodzaju materiatu
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scyntylacyjnego spada wraz z czasem, jako ze padajgce promieniowanie uszkadza grupy
chromoforowe odpowiedzialne za zjawisko scyntylacji [4].

Do produkcji scyntylatoréw polimerowych stosuje si¢ fatwo polimeryzujace ciekte monomery
jak styren, poliwinylotoluen itd. Waznymi parametrami opisujgcymi scyntylator polimerowy
jest temperatura zeszklenia, wspolczynnik zatamania, dlugos¢ fali w maksimum emisji,
rozpuszczalnos$¢ niezbednych dodatkéw do scyntylatora. Ponadto wymaga si¢ aby otrzymany
scyntylator polimerowy byt przezroczysty.

Temperatura zeszklenia okresla w jakich warunkach moze pracowac scyntylator, poniewaz
okresla temperatur¢ do ktorej polimer zostaje w postaci ciala statlego. Przyjmuj¢ sie, ze
temperatura zeszklenia polimeru jako bazy scyntylatora powinna by¢ wigksza niz 50 °C [3].

Wspotczynnik zalamania wazny jest, jesli chodzi o dopasowanie do reszty uktadu. Chodzi tu
o elementy obudowy fotopowielacza potaczone ze scyntylatorem. Sg to zazwyczaj elementy
szklane i z tego powodu wspoétczynnik zatamania polimeru powinien by¢ zblizony do
wspotczynnika zatamania szkta (n = 1,5) [3].

Dlugos¢ fali w maksimum emisji daje nam informacj¢ pomagajace dobra¢ czujniki Swiatla,
przeksztalcajace sygnat §wietlny na elektryczny. Dobre dopasowanie dhugosci fali emitowanej
przez scyntylator i czulo$ci czujnika jest wymogiem do efektywnej pracy catego uktadu.

W badanych scyntylatorach stosuje si¢ dwa dodatki fluorescencyjne. Pierwszy dodatek
fluorescencyjny przesuwa zakres emisji w zakres UV, a drugi dodatek w zakres widzialny.
Baza scynytlatora, czyli polimer z ktorego jest zrobiony scyntylator, petni role tylko $rodka
transportujacego energie kwantu gamma, do pierwszego dodatku fluorescencyjnego. Dlatego
waznym parametrem dobrej bazy scyntylatora jest dobra rozpuszczalno$¢ dodatkow
fluorescencyjnych. W ogolnosci drogg zamiany docierajaego kwantu promieniowania na
impuls $wietlny z zakresu widzialnego mozna przedstawi¢ jak pokazano ponizej na Rys. 3.

Kwant y Przekazani Przesunigcie Przesunigcie
> ole | —————— >
zakresu do zakresu do
Baza | dodatek Il dodatek
scyntylatora fluorescencyjn fluorescencyjn

Rys. 3: Schemat przekazania energii promieniowania gamma w scyntylatorze
polimerowym [4].

Przekazanie energii pomigdzy baza, a I dodatkiem fluorescencyjnym zachodzi wedlug
mechanizmu Foerstera. Mechanizm ten opisuje przebieg przekazania energii pomigdzy
dipolem donora energii, a dipolem akceptora energii, ktory zachodzi tylko wtedy jesli
odlegtos¢ pomigdzy donorem 1 akceptorem jest mniejsza niz 10 nm. Jesli donor i akceptor sa
w odlegtosci wigkszej niz 10 nm, nastepuje tylko emisja w zakresie donora, jesli za$ ta
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odlegtos¢ jest mniejsza nast¢puje emisja tylko w zakresie akceptora. Po absorbcji energii
przez pierwszy dodatek nastepuje fluorescencja z zakresu UV. Drugi dodatek ma na celu
przesunigcie zakresu do §wiatta widzialnego, wigc dobiera si¢ go tak aby pasmo absorbcji 11
dodatku fluorescencyjnego pokrywat si¢ z pasmem emisji I dodatku fluorescencyjnego. W
Ten sposéb energia padajagcego promieniowania gamma przeksztatcana jest w falg
elektromagnetyczng z zakresu widzialnego [4].

Polimeryzacja blokowa

Badane scyntylatory polimerowe otrzymywano metoda polimeryzacji blokowej. Jest to
technika polimeryzacji addycyjnej, w ktérej uzywa si¢ catej objetosci reaktora i niewielkiej
ilosci inicjatora, lub tez nie dodaje si¢ inicjatora w ogodle, przy czym nie uzywa si¢
rozpuszczalnikow. W ten sposob uzyskuje si¢ maksymalne wykorzystanie reaktora i bardzo
czysty polimer, jako Ze inicjator to w pewnym sensie zanieczyszczenie [5].

Polimeryzacje aktywuje si¢ termicznie, $wietlnie, lub przy pomocy niewielkiej ilo$ci
inicjatora, ktérym zazwyczaj sa nadtlenki. Poniewaz reakcje gtownie prowadzone sg w fazie
monomeru istotne jest, aby polimer jak i stosowane dodatki rozpuszczaty si¢ w monomerze,
zeby reakcja polimeryzacji mogta zachodzi¢ do wysokich stopni konwersji, czyli wysokich
stopni przereagowania. Nastepnie roztwor monomeru i jesli jest taka potrzeba z domieszkami
i inicjatorem, podgrzewa si¢ do temperatury w ktorej nastapi polimeryzacja [3]. Nalezy
nadmienié, ze powodzenie otrzymywania niektérych polimerow w tej metodzie, zalezy od
dobrania odpowiednich warunkéw polimeryzacji, w tym temperatura i okres grzania, co

mozna okresli¢ mianem programu termicznego.

Gloéwng trudnoscig w tego rodzaju polimeryzacji jest dobranie wlasciwego przebiegu
polimeryzacji, tak zeby uzyska¢ jak najmniej zdefektowane polimery, a przy tym sama
polimeryzacja nie trwata za dlugo. Jednymi z najwigkszych wad polimeryzacji blokowej jest
dhugi czas ogrzewania, konieczno$¢ stosowania wysokiej temperatury i problematyczne
odbieranie ciepla z probki. Jednakze uzyskane polimery sa bardzo czyste, co wptywa
znaczaco na dobrg wydajno$¢ w scyntylatorach polimerowych [5].

W pracy wybrano polimeryzacj¢ blokowa aktywowang termicznie, majac na wzgledzie to ,ze
wydajno$¢ scyntylatora silnie zalezy od zanieczyszczen, a inicjator jest w pewnym Sensie
takim zanieczyszczeniem.
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Rozpraszanie Comptona

Zjawisko rozpraszania komptonowskiego jest to zjawisko fizyczne, w ktdrym rozproszeniu
ulega wigzka promieniowania gamma na swobodnych lub stabo zwigzanych elektronach [6].
W  wyniku rozproszenia, energia promieniowania ulega oslabnieciu, a dlugos¢ fali
rozproszonej ro$nie zgodnie ze wzorem taczacym energig fali z jej dtugoscia (Rownanie nr 2):

h
) E=-
E to energia, h to stata Plancka, A to dlugos$¢ fali.

Jest to zjawisko powszechne dla promieniowania gamma i charakterystyczne dla danego
materiatu. Nalezy o nim pamigta¢ wykonujgc doswiadczenia bazujace na zrodle emitujgcym
promieniowanie gamma.
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Czes¢ doswiadczalna

Stosowane odczynniki i sprzet doswiadczalny

Tabela nr 1: Uzyte monomery

Nazwa Wzér pélstrukturalny Masa molowa Producent/Nr CAS
Styren ITI 104,15 Synthos/100 — 42 - 5
R E— | _(l:__
H H
= -n
- I_[I —
H—C—H
[
. Sigma — Aldrich/
Winylotoluen H 118,18 95013 - 15 - 4
[
___?_C[__
H H
- -n
Tabela nr 2: Uzyte dodatki fluorescencyjne
. Masa | Producent/
Nazwa Rola Wzor strukuturalny molowa Nr CAS
PPO - | Sigma —
(2,5- | dodatek 0 = 221,26 Aldrich/
difenyloksazol) . 92-71-7
Sigma —
(o-terfeny) | dodatek Q Q Q 230,31 |  Aldrich/
P y 92-94-4
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Masa Producent/

Nazwa Rola Wzér strukuturalny molowa Nr CAS
POPOP .
(1,4-bis(5-fenylo- HsC._N N._CHs
2. \ %{o \ Sigma —
oksazolylo)benze | Il dodatek o 364,4 Aldrich/
ne-2,2’-fenyleno- 1806 -34 -4
bis(5-
fenyloksazol))
Tabela nr 3: Stosowane odczynniki

Producent/
Nazwa Rola Masa molowa Nr CAS
Aceton Rozpuszcqunlk do 58,08 Chempur/67 —64 - 1
przemywania szkta

Chloroform Silanizacja amput 119,38 Lach — Ner/67 — 66 - 3
Dichlorodimetylosilan Silanizacja amput 129,06 Sigma — Aldrich/

75-78-5

Sprzet:

- Sprzet laboratoryjny: pipeta szklana wielowymiarowa, zlewki, naczynka wagowe,

szpatutki metalowe, szczypce laboratoryjne, palnik Bunsena

- Waga analityczna, model AS310/X firmy RADWAG, doktadnos¢ + 0,1 mg
- Elektryczny piec rurowy dzielony RSD 59x800M4 firmy CZYLOK
- Szklane amputy, silanizowane

- Sprzet elektroniczny: kable sygnalowe i zasilajace, ztaczki, rozdzielacze
- Zrddto promieniowania gamma **'Cs o energii 667 keV
- Fotopowielacz R4998 firmy Hamamatsu Photonics, z napigciem 2250 V

- Oscyloskop SDA 6000A firmy LeCroy

- Zrddto wysokiego napiecia N470 firmy Caen
- Zel optyczny EJ - 550 firmy Eljen Technology
- Biata tasma izolacyjna, teflonowa
- Spektrofluorymetr FluoroLog-3 firmy Horiba Jobin-Yvon
- Dioda wzbudzajaca NanoLED firmy Horiba Jobin-Yvon
- Wzorzec do badania wydajnosci scyntylatoréw — stilben C14Hs; firmy Cryos - Beta
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Opis syntezy i badan

Syntezy zostaly przeprowadzone w zaktadzie Technologii Chemicznej na wydziale Chemii
Uniwersytetu Jagiellonskiego, a badania otrzymanych scyntylatorow w zaktadzie Fizyki
Jadrowej na wydziale Fizyki, Astronomii 1 Informatyki Stosowanej Uniwersytetu
Jagiellonskiego.

Dodatki fluorescencyjne zostaty tak dobrane, aby pasmo emisji I dodatku pokrywato si¢ z
pasmem absorbcji II dodatku. Mozna to zobaczyé na przykladzie zestawienia widma
absorbcji i emisji PTP i POPOP na Rys. 4

p -Terphenyl

|
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cnee
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XD
bk i

roese

=Y WYS
ue

210 250 200 330 370 410 450 490 S30 570 610

Wavelength (nm)

Rys. 4: Widma absorbcji i emisji PTP i POPOP[3]
Silanizacja ampul

Amputy uzywane w polimeryzacji byly wykonane ze szkla w postaci walca. Ich $rednica
wynosita 25 mm, a wysoko$¢ 120 mm. Amputy zostaty wczesniej zanurzone przez 12 godzin
w roztworze dichlorometylosilanu w chloroformie. Takie dziatanie miato na celu zapobiec
przywierania scyntylatoréw do szkta i tatwe wyciggniecie gotowych polimerow ze szklanych
amput.

Synteza scyntylatoréw polimerowych
Zdecydowano si¢ zsyntezowac cztery probki o nastepujacych sktadach:

Baza - Polistyren (PS), | dodatek — 2% PPO, Il dodatek — 0,03% POPOP
Baza - Polistyren (PS), | dodatek — 1% PTP, 1l dodatek — 0,03% POPOP
Baza - Poliwinylotoluen (PVT), | dodatek — 2% PPO, Il dodatek — 0,03% POPOP
Baza - Poliwinylotoluen (PVT), | dodatek — 1% PTP, Il dodatek — 0,03% POPOP

o RE

Procenty oznaczaja utamki masowe. Mniejsza ilos¢ PTP jest spowodowana jego grosza
rozpuszczalnos$cig. Ustalono objetos¢ roztworu monomeru z dodatkami wlewanymi do amput
na okoto 50 ml. Gegstosci poszczegdlnych monomeréw odczytano z informacji producenta:
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Gesto$é styrenu — 0,909 g/em?
Gesto$¢ winylotoluenu — 0,893 g/cm®

Ze wzoru na gestos¢ (Rownanie nr 3) otrzymano mas¢ roztworu do polimeryzacji, z ktorego
liczono poszczegdlne masy dodatkow.

3) m=p-V
Gdzie m to masa, p to gestos$¢, V to objetosc.
Masa catego roztworu:
Roztworow ze styrenem — 45,45 g
Roztwordw z winylotoluenem — 44,65 ¢

Wyznaczone masy poszczegdlnych dodatkoéw oraz dolane objetosci monomerdéw zestawiono
w Tab. nr 4:

Tabela nr 4: Masy dodatkoéw i objgtoSci monomerdw uzyte w syntezie

Masa | dodatku Masa Il dodatku Masa . Y
1 - - Uzyta objetos¢
Numer probki | fluorescencyjnego | fluorescencyjnego | monomeru
monomeru [ml]
[a] [a] [a]
1.PS+
2% PPO + 0,909 0,014 44,527 48,98
0,03% POPOP
2.PS +
2% PPO + 0,455 0,014 44,982 49,49
0,03% POPOP
3.PVT +
2% PPO + 0,893 0,013 43,744 48,99
0,03% POPOP
4. PVT +
1% PTP + 0,447 0,013 44,191 49,49
0,03% POPOP

Dane masy dodatkow fluorescencyjnych z Tab. nr 4 odmierzono w naczynku wagowym i
przeniesiono ilosciowo do zlewek 1 dolano odpowiedniego monomeru za pomocg pipety
szklanej. Nastepnie rozpuszczono dodatki w monomerze i1 przeniesiono do wczesnie]
silanizowanych ampul. Ampuly za pomoca palnika Bunsena uszczelniono, zasklepiajac
otwory w ogniu palnika za pomocg metalowych szczypiec laboratoryjnych. Tak otrzymane
amputy oznaczono i wstawiono do pieca i rozpoczgto proces polimeryzacji.

16




Program termiczny

Po wstawieniu amput do pieca nalezalo ustawi¢ odpowiedni program termiczny, ktory
zapewni otrzymanie dobrej jako$ci scyntylatorow. Zdecydowano si¢ na program ustalony w

toku wczesniejszych badan [10], ktory sktadat si¢ z nastepujgcego przebiegu:

Grzanie probki przez 5 h od temperatury 25 °C do temperatury 140 °C
Polimeryzacja w temperaturze 140 °C przez 72 godziny

Chtodzenie przez 10 godzin do temperatury 90 °C

Hartowanie w temperaturze 90 °C przez 4 godziny

Schtodzenie probki do temperatury 25 °C przez 10 godzin

gk~ ownPE

Sam program mozna zilustrowac¢ jak pokazano na Rys. 5.

140 \

120 \
100
Temperatura \-\

[oc] 20 \
60

40 \

20 T T T T T

0 20 40 60 80 100
Czas[h]

Rys. 5: Program termiczny uzywany podczas syntezy[10]

Po procesie polimeryzacji, wyciagnigte amputki rozbito 1 wyciggnigto gotowy polimer, ktory

nastgpnie 0Cczyszczono.
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Zbadanie wydajnosci

Scyntylator potaczony byl z fotopowielaczem poprzez zel optyczny. Zrédto umieszczone jest
nad scyntylatorem, a cato$¢ owinieta jest folig teflonowa, ktéra izoluje uktad od czynnikow
zewnetrznych. Fotopowielacz potaczony jest z zasilaniem oraz z oscyloskopem, do ktorego

dociera sygnat elektryczny.

Do zbadania wydajnosci uzyto uktadu jak na Rys. 6:

Zasilacz

Oscyloskop

Izolacja

<
[ Zrodto

N — Scyntylator

< |

—————————— Zel optyczny

Fotopowielacz

Rys. 6: Schemat uktadu badawczego mierzqcego wydajnos¢

Promieniowanie gamma ze zrédta *’Cs, pada na scyntylator, scyntylator pod wplywem
promieniowania jonizujacego emituje fale z zakresu widzialnego, ktore nastgpnie wpada do
fotopowielacza. Swiatto w miedzyczasie przechodzi przez zel optyczny, ktéry taczy
scyntylator z fotopowielaczem, zeby te stykaly si¢ ze soba fizycznie. Fotopowielacz
podtaczony jest do zasilania, a on sam zamienia sygnal Swietlny na elektryczny, ktory trafia
do oscyloskopu w celu zmierzenia widma energetycznego.

Zel optyczny ma wspétczynnik zatamania pomigdzy wspotczynnikiem zatamania scyntylatora
i elementu szklanego fotopowielacza, w celu dopasowania propagacji fali $wietlnej pomiedzy
elementami uktadu. W widmie energetycznym wydajno$¢ Swietlng otrzymuje si¢ z
poréwnania potozenie zbocza Comptona wzglgdem wzorca ze stilbenu.
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Zbadanie czasu fluorescencji

Czas fluorescencji badany byt metodg skorelowanego w czasie zliczania pojedynczych
fotonéw. Schemat uktadu badawczego pokazany jest na Rys. 7:

: . [ PrOBrA
LMo swiatka
i
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Y
Filtr emisyiny
k|
Fotopowiclacz

. ¥ : -~ ¥
Dy ko irnaoe |Fraar TAC e Dyskryminatar

MCA

¥

LCEAD
 REJESTRUJACY

Rys. 7: Schemat uktadu badawczego mierzqcego czas fluorescencji[7]

Probka jest wzbudzana krotkim impulsem $wietlnym, a nastgpnie mierzony jest zanik
intensywnos$ci fluorescencji. Czas fluorescencji oblicza si¢ z nachylenia Kkrzywej
intensywnosci.

Dioda emituje impuls do probki i do uktadu detekcyjnego. Impuls trafiajacy do uktadu
detekcyjnego generuje sygnat napigcia rosngcy w czasie. Sygnat napigcia przestaje rosngé gdy
sygnal z probki dociera do uktadu detekcyjnego. Wtedy do uktadu detekcyjnego dociera¢
bedzie tylko zanikajacy sygnal z probki, wzbudzony wczesniej przez diodg. Docierajacy
sygnat bedzie pochodzit od zanikajacej fluorescencji z probki, co pozwala na wyznaczenie
czasu fluorescencji [7].

Jako modutu detekcyjnego uzyto spektrofluorymetru. Dioda wzbudzajaca posiada dlugos¢ fali
w maksimum emisji rowng 340 nm, z czasem impulsu 1,3 ns. Dioda zostata tak dobrana, aby
emitowata Swiatlo z zakresu UV, zeby wzbudzi¢ badane scyntylatory, ktore z uzytymi
dodatkami majg pasmo emisji w okolicach 350 nm.
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Analiza otrzymanych wynikow
Wydajnosé

Na Wykresach nr 1,2,3,4 przedstawiono widma energetyczne otrzymanych scyntylatorow,
wraz z dopasowaniem, za$ na Wykresie nr 5, przedstawiono widmo energetyczne wzorca —
stilbenu.

Do zbocza Comptona dopasowano funkcj¢ Gaussa za pomocg programu OriginPro 9, z
ktorych to wyznaczano potozenie $srodka tego zbocza i porownywano ze wzorcem.
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Wykres nr 1: Widmo energetyczne probki nr 1 PS/2%PPO/0,03%POPOP
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Wykres nr 2: Widmo energetyczne probki nr 2 PS/1%PTP/0,03%POPOP
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Wykres nr 3: Widmo energetyczne probki nr 3 PVT/2%PP0O/0,03%POPOP
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Wykres nr 4: Widmo energetyczne probki nr 4 PVT/1%PTP/0,03%POPOP
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Wykres nr 5: Widmo energetyczne stilbenu

0.5

Aby wyznaczy¢ $rodek zbocza Comptona, brano z dopasowania warto$§¢ $rodka oraz
dodawano potowe z szerokosci potdwkowej, wyznaczonej z dopasowania. Wyniki zestawiono

w Tab. nr 5:

Tabela nr 5: Wyznaczone warto$ci wydajnosci otrzymanych scyntylatorow

Srodek Szerokos¢ Polozenie Wydajnosé
Numer prébki rozkiadu [V] polowkowa srodka \jvzgle;dem

[V] zbocza [V] | stilbenu [%]
1.PS/2%PP0O/0,03%POPOP 0,2643(16) 0,0764(36) 0,3025 84,1(2,0)
2.PS/1%PTP/0,03%POPOP 0,2289(92) 0,0769(22) 0,26735 74,3(1,5)
3.PVT/2%PP0O/0,03%POPOP | 0,2556(24) 0,0866(94) 0,2989 83,1(3,1)
4.PVT/1%PTP/0,03%POPOP | 0,1707(28) 0,143(19) 0,24245 67,4(4,3)

Stilben 0,3137(15) 0,0921(64) 0,3598 100,0

Wydajnos¢ W policzono dzielac warto$¢ potozenia $rodka zbocza i — tej probki di, przez ta

warto$¢ dla stilbenu, jak w Rownaniu nr 4. Niepewnos$¢ oszacowano za pomocg Rownanie nr

5:

(4)
()

d.
W =—1
dstilben
Ad; diAdgi
AW — i i stllbzn
dstilben dstilben
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Czas fluorescencji

Na Wykresach nr 6,7,8,9, przedstawiono pomiary czasoOw fluorescencji dla badanych probek,
a na Wykresie nr 10 przedstawiono pomiar czasu fluorescencji dla stilbenu, wraz z

dopasowaniami, wykresy i dopasowania zrobiono w programie OriginPro 9.
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Wykres nr 6: Zaleznos¢ intensywnosci swiatta od czasu PS/2%PP0O/0,03%POPOP
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Wykres nr 7: Zaleznos¢ intensywnosci swiatta od czasu PS/1%PTP/0,03%POPOP
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Wykres nr 8: Zaleznosc¢ intensywnosci swiatta od czasu PVT/2%PP0O/0,03%POPOP
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Wykres nr 9: Zaleznos¢ intensywnosci swiatta od czasu PVT/1%PTP/0,03%POPOP
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Wykres nr 10: Zaleznos¢ intensywnosci Swiatta od czasu Stilbenu

Dopasowano funkcje eksponencjalng do zbocza zanikania natgzenia sygnatu, wedlug
Rownania nr 6, gdzie t; — oznacza szukany czas fluorescencji, t - czas, | — ilo$¢ zliczen.
Odchylenie obliczono metodg odchylenia standardowego za pomocg programu OriginPro 9.

(6)

I=A-exp<—ti)
f

Otrzymane wyniki zestawiono w Tab. nr 6, czas zaniku fluorescencji stilbenu, wedlug
producenta[9] wynosi 3,5 ns, lecz nie podano na stronie w jaki sposob producent definiuje
czas zaniku, z tego tez powodu wynik dla stilbenu moze troch¢ rézni¢ si¢ od otrzymanego
wyniku podczas pomiaru.

Tabela nr 6: Czasy fluorescencji probek

Numer probki Czas fluorescencji [ns]
1. PS + 2%PPO + 0,03%POPOP 1,7941(92)
2. PS+ 1%PTP + 0,03%POPOP 1,6072(76)
3. PVT + 2%PPO + 0,03%POPOP 1,982(13)
4. PVT + 1%PTP + 0,03%POPOP 1,4408(75)
5. Stilben 4,646(23)
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Podsumowanie

Scyntylatory polimerowe mogg zastgpi¢ uzywane komercyjnie scyntylatory W pozytonowej
tomografii emisyjnej. Scyntylatory polimerowe nie sg higroskopijne, co jest problemem dla
niektorych scyntylatorow nieorganicznych. Cena wytworzenia polimerdw jest stosunkowo
mala, w poréwnaniu z innymi materiatami uzywanymi jako detektory scyntylacyjne w PET.

Polimery zsyntetyzowane w tej pracy odznaczaty si¢ dobrymi witasciwo$ciami scyntlacyjnym.
Polimery byly domieszkowane dodatkami fluorescencyjnymi, ktore odpowiadaly za
wlasciwosci scyntylacyjne, same polimery za$ stanowily baze, ktora to byta odpowiedzialna
za przekazanie energii padajacego promieniowania gamma do dodatkéw, ktore warunkowaty
powstawanie sygnalow $wietlnych. Oprocz bazy, ktora bedzie z dobra wydajnoscia
przekazywac energie do dodatkéw, wazne bylo znalezienie dodatkdéw, ktére to beda lepiej
wspoltdziata¢ z wybrang baza polimerowa.

Zsyntetyzowano 4 scyntylatory polimerowe, w ktérych zmieniano baze¢ polimerowag i I
dodatek fluorescencyjny, odpowiedzialny za interakcje z bazg. Otrzymane polimery zbadano
pod katem czasu utrzymywanie si¢ fluorescencji po wzbudzeniu scyntylatora oraz wydajnosci
wzgledem komercyjnie uzywanego scyntylatora organicznego — stilbenu. Czas fluorescenciji
zmierzono za pomoca techniki skorelowanego w czasie zliczania pojedynczych fotondw,
wydajnos¢ za§ okre$lono na podstawie widm energetycznych poszczegdlnych probek w
porownaniu do widma wzorca. Otrzymane wyniki zebrano w Tab. nr 7.

Tabela nr 7: Zestawienie ostatecznych wynikow pomiarow

(yye Czas fluorescencji | Wydajnos$é wzgledem
Numer probki [ns] : " tilbenu [tygof
1. PS + 2%PPO + 0,03%POPOP 1,7941(92) 84,1(2,0)
2. PS+ 1%PTP + 0,03%POPOP 1,6072(76) 74,3(1,5)
3. PVT + 2%PPO + 0,03%POPOP 1,982(13) 83,1(3,1)
4. PVT + 1%PTP + 0,03%POPOP 1,4408(75) 67,4(4,3)
5. Stilben 4,646(23) 100

Z wynikéw pomiaréow, wynika ze PTP jako dodatek jest troche gorszy jesli chodzi o
wydajnos$¢ scyntylatora z takim dodatkiem. Cho¢ moze to wynika¢ z tego, ze PTP gorzej
rozpuszcza si¢ w monomerach styrenu 1 winylotoluenu w porownaniu do PPO, co powoduje
ze mozemy skutecznie rozpusci¢ mniej PTP w bazie, anizeli PPO. Za$ ilo$¢ dodatku wptywa
pozytywnie na wlasciwos$ci scyntylatora [3].
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W pewnym sensie zaleznos¢ ilosci dodatku do wydajno$ci scyntylatora moze wyja$niac
odstepstwo probki nr 4 od reszty probek. Mianowicie w trakcie syntez zauwazono, ze baza z
winylotoluenu gorzej rozpuszcza dodatki fluorescencyjne i potrzeba byto dtuzszego mieszania
do rozpuszczenia danych dodatkéw. Podczas syntezy probki nr 4 moglo zdarzy¢ sie, ze
dodatek PTP nie rozpuscit si¢ catkowicie, lub tez wytracil si¢ na §ciankach amputy w czasie
przed polimeryzacja lub podczas. To mogto sprawié, ze efektywnie dodatku PTP nie bylo 1%
masy catego polimeru, lecz mniej, co spowodowatoby spadek wydajnosci otrzymanego
scyntylatora jak i wplyng¢ na zmniejszenie czasu fluorescencji, spowodowane tym ze czgstek
absorbujacych energi¢ byto znaczgco mniej.

Stwierdzono tez, ze migdzy bazami PS — polistyrenu i PVT — poliwinylotoluenu, nie ma
wickszej réznicy jesli chodzi o wydajnos¢ S$wietlng, lecz probki z bazg polistyrenowa
wykazuja si¢ odrobing mniejszym czasem fluorescencji, co $wiadczy o lepszych
wiasciwosciach jako scyntylator, poniewaz pozwala na uzyskanie lepszej rozdzielczosci
czasowej migdzy otrzymaniem kolejnych sygnatow.

Wydajnos$¢ swietlna otrzymanych scyntylatorow byta zblizona do wydajnosci stilbenu, co jest
dobrym wynikiem jesli chodzi o stosowanie w detekcji promieniowania gamma. Czasy
fluorescencji wszystkich otrzymanych probek byty mniejsze niz 2 ns [3], ktore to byly duzo
lepsze anizeli czas zaniku fluorescencji uzywanego wzorca - Stilbenu. Same czasy
fluorescencji probek s3 poréwnywalne z czasami fluorescencji komercyjnie uzywanych
scyntylatorow, co powoduje ze zsyntetyzowane zwigzki moga by¢ stosowane w detekcji
promieniowania gamma w obrazowaniu PET.

Scyntylatory polimerowe nadajace si¢ jako detektory promieniowania gamma, pozwalaja na
obrazowanie ciata ludzkiego w metodzie PET i okazuja sie by¢ dobra alternatywa dla
stosowanych dotychczas drozszych scyntylatorow w tej technice badawcze;.
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