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TESEKKUR

Calisma ve Sosyal Giivenlik Bakanligi Is Saghgi ve Giivenligi Enstitiisii
Miidiirligi’nde uzman yardimecisi olarak, ti¢ yillik calisma hayatimi tamamlamanin
ardindan “Uzmanlik Tez” imi hazirlamis bulunmaktayim.

Tez calismamin hazirlik siirecinde ve is saglig giivenligi alanindaki ¢aligmalarimda
degerli bilgi ve desteklerini esirgemeyen basta Genel Miidiiriim Saymn Kasim OZER
olmak {izere, Is Saghg ve Giivenligi Genel Miidiir Yardimcilar1 Sayin ismail GERIM,
Sayin H. Nurdan Rana Giiven ve Sayin Ahmet CETIN’e, Sayin iISGUM Miidiirii Halil
Polat’a, daha 6énce ISGUM Miidiirii olarak gorev yapmis Saymn Coskun DEMIRCI ve
Saym Cigdem UNAL’a, Saymn ISGUM Miidiir Yardimcilar1 Kagan YUCEL ve Cemil
AGAH’ a ve Saymn tez damismamim ilknur CAKAR’a igten tesekkiirlerimi sunarim.
Ayrica manevi desteklerinden dolayi, tiim calisma arkadaslarima da ayrica ¢ok tesekkiir

ederim.



OZET

Erdem BABAARSLAN, Miihendislik Uriinii Nanomalzemelerin Giivenli Uretiminin
Degerlendirilmesi, Calisma ve Sosyal Giivenlik Bakanhg, is Saghg ve Giivenligi Genel
Miidiirliigii, Is Saghg ve Giivenligi (ISG) Uzmanlik Tezi, Ankara, 2014

Kiiclik boyutlu pargaciklara maruziyet c¢alisan sagligi acisindan yiiksek risk teskil
etmektedir. Kiigiilen pargacik boyutuyla paralel olarak malzemenin fiziksel, kimyasal ve
toksikolojik 6zelliklerinde biiyiikk degisimler gdzlenmektedir. Nanoteknolojinin gelisimiyle
malzemeler nano boyutta iiretilmeye ve kullanilmaya baslanmistir. Farkli is kollarinda
uygulama alanina sahip bu teknolojiyle iiretilen “nano” boyuttaki malzemelerin sayisi hizla
artmaktadir. Bununla paralel olarak bu malzemelerle maruz kalan c¢alisan sayisi da
artirmaktadir. Bu teknoloji kullanilarak yapilan arastirma ve iiretim faaliyetleri sirasinda
calisanlarin nanomalzemelere maruziyeti 6nemli bir sorundur. Calisanlarin bu malzemelere
maruziyetinin dnlenmesi ve ISG agisindan risklerinin degerlendirilmesi hedeflenmektedir.

Maruziyet yolu, miktar1 ve maruziyet etkileri nanomalzeme maruziyeti i¢in 6nemli
parametrelerdir. Nanomalzeme maruziyeti ii¢ yolla gergeklesir; solunum, deri ve yutma. Bu
licli arasinda solunum ile maruziyet en olas1t maruziyet yoludur. Nano yapilarin boyutlar1 ¢ok
kiigiiktiir, bununla paralel olarak kiitleleri de oldukc¢a hafiftir bu nedenle en kiigiik bir hava
akimiyla havaya karigabilmektedirler. Yeterli lokal havalandirmanin olmadigi ve mithendislik
onlemlerinin yetersiz kaldig1 ¢alisma alanlarinda nano boyuttaki malzemelere maruziyet
kagiilmazdir. Nanomalzeme maruziyetini kontrol etmeye, azaltmaya ve igyeri ortaminda
Ol¢timiinii gergeklestirmeye yonelik heniiz standart bir metot gelistirilememistir ve spesifik bir
nanomalzemeye yonelik maruziyet simir degeri de kesin olarak belirlenememistir. Bu
durumun nedeni s6z konusu teknolojinin yeni bir teknoloji olmasi ve bu alanda yapilan
toksikolojik calismalarin da heniiz tamamlanmamis olmasidir. Dolayisiyla, nanomalzeme
maruziyeti belirlenirken farkli 6l¢lim ve analiz metotlarinin bir arada kullanilmasi
gerekmektedir.

Bu tez kapsaminda, ¢aligsma ortaminda nanomalzeme maruziyetini belirlemeye yonelik
kullanilan yontemler, cihazlar ve bunlarin etkinligi tartisilmistir. Ayrica, polimer nanolif
tiretiminde, ¢alisan maruziyetini dnlemeye yonelik 6rnek bir sistem iyilestirme (mithendislik
Onlemi) calismasi gerceklestirilmistir. PAN nanolif {iretiminde elektroegirme parametrelerinin
lif capina etkisi incelenmistir. RSM metodu kullanilarak onerilen denklem ile hedef lif ¢ap1
250 nm hesaplanmistir, deneysel olarak bulunan ortalama lif ¢ap1 ise 256 nm’dir. Calisan
saglig agisindan risk teskil edebilecek, iiretim hedefi disinda daha kiiciik boyuttaki liflerin
tiretiminin 6nlenebilecegi vurgulanmistir.

Anahtar Kelimeler: Nanomalzeme, Nanopargacik maruziyeti, Ol¢iim, Analiz, Giivenli

nanoteknoloji, Polimer nanolif, Is Saglig1 ve Giivenligi



SUMMARY

Erdem BABAARSLAN, Safe Production of Engineered Nanomaterials, Turkish
Ministry of Labor and Social Security, Directorate General of Occupational Health and
Safety, Thesis for Occupational Health and Safety, Ankara, 2014.

Exposure to small particles causes high risk concerning worker health. Parallel with
the decrease in the particle size, major changes in the physical, chemical and toxicological
behavior of the material is been observed. With the development of nanotechnology, materials
have been processed and used in the nano scale. Nano sized materials produced with this
technology is rapidly increasing, which has several different applications in several different
fields. Parallel to this, the number of workers exposed to these materials also increases.
During research and production steps of this technology worker exposure is a major problem.
The prevention of worker exposure to nanomaterials and the assessment of risks concerning
occupational health and safety (OHS) is aimed.

Exposure route, amount and exposure effects are important parameters in nanomaterial
exposure. Nanomaterial exposure occurs in three different route; inhalation, dermal and
ingestion. Between these three inhalation exposure is the most common exposure route.
Nanomaterial sizes are very small, parallel to this their mass is also very small and because of
this they may become airborne in small air currents. Due to lack of sufficient local ventilation
and engineering controls, exposure to nanomaterials is inevitable. Specific methods for
exposure monitoring of nanomaterials has not yet been developed and exact exposure limit
values are also missing. Because nanotechnology is a new technology and due to this
toxicological investigations over nanomaterials has not yet been finished. For this reason
when investigating nanomaterial exposure a combination of several different measurement
and analysis methods has to be considered together.

Within this thesis, different methods and devices and their efficiency has been
discussed when identifying nanomaterial exposure. Besides, a process improvement study
(engineering control) has been conducted for worker exposure prevention during polymer
nanofiber production. Elektrospinning parameters effect on PAN nanofiber production has
been investigated. With RSM method the fiber diameter has been calculated as 250 nm, the
experimental value has been found to be 256 nm. It is stated that with this optimization, it is
possible to prevent lower diameter fiber production outside the desired fiber diameter, which
may cause risk to worker health.

Key Words: Nanomaterial, Nanoparticle exposure, Measurement, Analysis, Safe
nanotechnology, Polymer nanofiber, Occupational health and safety.
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GIRIS VE AMAC

Nanoteknoloji, malzemenin atomik boyuta yakin bir biiyiikliikte islenerek yeni iiriinler
tretilmesini saglayan ve birgok alanda uygulamaya sahip olan bir teknolojidir. Bu
teknolojinin iiriinii malzemelere ise nanomalzeme denilmektedir. Amerika Birlesik Devletleri
(ABD) bilim akademisi, 2020 yil1 itibariyle nanoteknolojinin global ekonomi iizerinde 3
trilyon dolar etkiye sahip olacagini ve nanoteknoloji temelli iirlinler iiretiminde diinya

genelinde 6 milyon ¢alisanin istihdam edilecegini 6ngérmektedir [1].

Nanomalzeme sayisinin ve cesidinin her gegen giin artmasiyla, iilkemizde de bu
teknolojiye olan ilgi hizla artmaktadir. Ozellikle iiniversitelerde ve arastirma enstitiilerinde bu
teknoloji kullanilarak yapilan calismalarin sayist giderek artmaktadir. Sagladigi teknolojik
avantajlar ve nanoteknoloji kullanilarak iiretilen iiriinlerin ekonomik getirileri ¢esitli sanayi
kollarinda da bu teknolojinin hizla yaygimlasmasini saglamaktadir[2]. Bu durum ise
nanomalzeme sayisint ve bu malzemelerle etkilesim igerisinde olan insan sayisini
artirmaktadir. Bu teknoloji kullanilarak yapilan aragtirma ve iiretim faaliyetleri sirasinda
calisanlarin nanomalzemelere maruziyeti s6z konusudur. Calisanlarin bu malzemelere
maruziyetinin dnlenmesi ve bu teknolojinin giivenli gelisiminin saglanmasi hedeflenmektedir.
Gegmiste Asbest Orneginde yasanan aci tecriibelerin nanoteknoloji adina yasanmamasit,
bilingsiz ve asir1 kullanimi sonucu agiga ¢ikabilecek risklerin de 6nlenmesi temel hedeflerdir.
Hentiz riskleri tam olarak belirlenememis nanomalzemelerin, giivenli kullanimi1 diinyada hizla

ilgi toplayan bir konudur. Gelismis iilkelerdeki is sagligi ve giivenligi (ISG) enstitiileri bu



konuyla ilgili nemli arastirmalar yapmaktadir. Ozellikle Amerikan (NIOSH) , Ingiliz (HSE)
ve Alman (IFA) ISG enstitileri bu alanda lider konumdadir. Arastirmacilar, cesitli
platformlarda ve bilimsel arastirmalarda, nanoteknoloji kaynakli riskleri Oniimiizdeki
donemde ISG agisindan dikkat edilmesi gereken en onemli baslik olduguna dikkat

cekmektedirler.

Hazirlanan bu tez ¢alismasi kapsaminda nanoteknolojinin iSG’deki 6nemi, ¢alisanlarin
maruz kaldigi nanomalzeme kaynakli riskler ve bunlarin isyeri ortaminda farklt metot ve
cihazlarla 6l¢iim ve analizi tartisilmigtir. Ayrica nanomalzemelerin boyut karakterizasyonunda
kullanilan SEM mikroskobu yardimiyla, Poliakrilonitril (PAN) polimer nanolif iiretiminde
calisanlarin maruz kaldig: riskleri kontrol edebilmek amaciyla 6rnek bir sistem iyilestirme
calismas1 gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen bu calisma ISG ydnetim sisteminde yer alan,
maruziyetin miihendislik 6nlemleriyle kontrol edilmesi basamagina faydali bir 6rnek teskil
etmektedir. PAN nanolifler sentetik lif teknolojisinde en sik kullanilan lif gesitlerindendir.
PAN polimeri, maliyetinin diisiik olmas1 ve elektroegirme yontemiyle nanolif {iretimine
uygun olmasi nedeniyle bir¢ok farkli sektérde kullanilmaktadir (Tekstil, otomotiv, enerji,
vb.). PAN nanolifler kullanim amacina gore belirli boyutlarda iretilmektedir. Azalan lif
capmin calisan sagligi lizerine olusturdugu risk goéz oniinde bulunduruldugunda; iiretim
bolgesinde, hedeflenen lif ¢apindan daha kiigiik captaki liflerin olusmasi maruziyetin olumsuz
etkisini artirmaktadir. Bu nedenle, alinacak miihendislik 6nlemleri nanoliflerin istenilen boyut
araliginda tretilmesini saglayacaktir ve ¢alisanlarin daha kiigiik boyuttaki liflere maruz kalma

olasiligini azaltacaktir.



GENEL BIiLGILER

NANOTEKNOLOJIi

Bu teknoloji kisaca; “kiigiik olanin bilimi” denilmektedir. Maddeler iizerinde 100
nanometre dl¢ceginden kiigiik boyutlarda gerceklestirilen isleme, 6l¢iim, modelleme, analiz ve
diizenleme gibi ¢alismalar nanoteknoloji c¢alismalar1 olarak nitelendirilmektedir. 1
nanometre=10"° metre ise, en az bir boyutu 100 nanometre ve altinda olan maddeler
“nanomalzeme” olarak adlandirilmaktadir[3]. Bu boyutlarda karsimiza g¢ikan miihendislik
iiriinleri nanoteknoloji ¢alismalarin iriintiidiir. “Nanomalzeme” terimi bircok malzeme
grubunu kapsamaktadir. Hemen her g¢esit malzeme miihendislik yontemleriyle islenerek nano
boyutta elde edilebilmektedir. Bu malzeme gruplar1 arasinda en ¢ok bilinenler; karbon temelli
nanoyapilar (karbon-nano-tiip, grafen, fulleren), metal temelli nanoyapilar (TiO2, nano giimiis

vs.) ve polimer temelli nanoyapilardir.

Nanoteknoloji iirlinlerinin gesitli sanayi kollarinda hammadde olarak kullanilmasiyla
insanogluna hizmet edecek daha kaliteli ve iistiin 6zellikli iiriinler elde edilebilmektedir.
Nanoteknoloji mevcut teknolojilerin gelistirilmesinin yaninda yeni uygulamalarin da
etkinligini artirmaktadir. Yapilan bir arastirmada 2014 yili itibar1 ile nanoteknoloji
uygulamalar1 sonucunda fiiretilen iiriinlerin toplam diinya tiretim miktarinin %15’ine tekabiil
edecegi ve sayisal olarak bu rakamin da 2.6 trilyon dolara esit olacagi ongoriilmiistiir [4].
Sagladig1 istiin teknolojik Ozellikler sayesinde bu teknoloji bir¢ok sektorde uygulamaya

sahiptir (ilag, enerji, malzeme, kozmetik, tekstil vs.). Bu nedenle nanoteknoloji’ye 21.



yiizyilin teknolojisi de denilmektedir. Bu kadar genis bir ¢alisma alani olan ve ¢ok sayida

calisani ilgilendiren bir konunun olasi riskleri degerlendirilmelidir.

GUVENLI NANOTEKNOLOJi

Yasamimizdaki yerini giderek artiran nanoteknoloji bir¢ok sektore biiylik yenilikler
getirmektedir. Giicli ve etki alan1 genis olan bu teknoloji beraberinde sorumlu ve giivenli
kullanimini da gerektirmektedir. Bu konu ilk kez ingiliz bilimler akademisi “Royal Society”
tarafindan giindeme getirilmistir. 2004 yilinda kurumun yayinlamis oldugu ‘“Nanoteknoloji:
Firsatlar ve belirsizlikler” adli yayinda, giderek artan nanoteknoloji uygulamalaria karsilik
bu teknolojinin iiriinii olan nanomalzemelerin insan saglig1 ve cevre lizerine olasi olumsuz
etkilerine dikkat cekilmistir. 2009 yilinda AB is saghigi ve giivenligi orgiitii (EU-OSHA)
tarafindan, Avrupa’da uzmanlar arasinda yapilan bir anket calismasi sonucunda ise
nanoteknoloji kaynakli risk ve tehlikeler, dniimiizdeki donemde dikkat edilmesi gereken “On

temel kimyasal risk” listesinde birinci sirada gosterilmistir[5].

Nanoteknoloji kaynakli bu risklerin kontrol edilebilmesi ve bu teknolojinin giivenli
kullanim1 i¢in nanomalzemelerin olas1 toksik etkileri belirlenmelidir. Toksikolojik verilerin
yaninda nanoteknolojik son firiinlerin, iiretim asamasindan son tiiketici ve atik asamasina
kadar olan siireci kapsayan kullanim dongiileri de iyi analiz edilmelidir. Bu malzemelerin
kullanim dongiilerinin hangi asamasinda, insan ve c¢evre ile nasil bir etkilesim igerisinde
oldugu 6nemlidir. Nanomalzemeler ne tam olarak giivenli ne de tam olarak tehlikelidir.
Gilivenlik caligmalar1 sonucunda elde edecegimiz veriler ve nanomalzemelerin kullanim
dongiileri boyunca uygulayacagimiz kontrol onlemleri bu ayrimi yapmamiza yardimci

olacaktir [5].

Giivenli nanoteknoloji calismalar1 yiiriitiilirken izlenecek alti temel adim vardir.
Bunlar; malzeme ve islemin tanimi, malzemenin fiziksel ve kimyasal karakterizasyonu,
malzemenin toksikolojik karakterizasyonu, olast etkilenmenin belirlenmesi, elde edilen
verilerle risklerin degerlendirilmesi ve giivenli kullanim i¢in &nlemlerin belirlenmesi

adimlaridir. [4,5].

Nanomalzemelerin gilivenli kullanimin1 saglamak i¢in izlenecek bu caligma adimlar

asagida detayli olarak agiklanmistir.



1. Nanomalzemenin ve Islemin Tanimi

Malzemelerin karakteristik 6zelikleri, yapisina ve kullanildig1 prosese gore degiskenlik
gostermektedir. Giin gectikce artan nanomalzeme sayisi ve bu malzemelerin kullanildig:
proseslerin  ¢esitliligi nanomalzemelerin  belirli  kurallara gore simiflandirilmasin
gerektirmektedir. Giivenli nanoteknoloji ¢alismalar yiiriitiiliirken bu nanoyapilarin kimyasal

iceriklerine gore siniflandirilmasi faydali olacaktir [4]. Bunlar;

Karbon temelli nanoyapilar: Temel yapitasi karbon olan ve C-C baglariyla olusturulan
nanoyapilardir. Karbon atomlarinin baglanma sekillerine gore farkli yapilarda elde

edilmektedirler (CNT, Fulleren, Grafen, Karbon siyahi).

Metalik temelli nano yapilar: Bu kategoride pargaciklar yigin haldeki metal
bilesiklerinin nano yapidaki esdegeridir. Nano demir(Fe) ve nano giimiisii(Ag) 6rnek olarak
verebiliriz. Metalik nanoparcaciklar oksitleri seklinde de nanoteknolojik uygulamalarda

kullanilmaktadir. (Titanyum dioksit (TiO,) ve ¢inko oksidi( ZnO) gibi).

Kil temelli nanoyapilar: Kil minerali dogada nano yapida bulunmaktadir. Yalniz y1gin
halindeki kil mineralini nanoteknolojik uygulamalarda kullanabilmek i¢in birkag 6n islemden

gecirmemiz gerekmektedir (Bentonit bazli nanopargaciklar, SiO,, Al,O3).

Organik nanoyapilar: Nano polimerler ve Dendrimerler bu kategoriye girmektedir. Bu
yapilar klasik polimerlerin nano boyuttaki esdegerleridir. Nanolif ve nano pargacik olarak

elde edilmektedirler.

Giivenlik ¢aligmalart i¢in segilecek nanomalzeme ile kullanilacagi islemin de belirlenmesi
onemlidir ¢iinkii malzemenin karakteristik Ozelikleri ortam sartlarina gore degiskenlik
gosterebilmektedir. Ik basamakta belirlenen bu kistaslar giivenlik ¢alismasmin malzeme ve
islem odakli yiirtitiilmesini saglayacaktir, boylece nanomalzemenin kullanildig1r ortamdaki

olasi riskler belirlenebilecektir [5].

2. Nanomalzemenin Fiziksel ve Kimyasal Karakterizasyonu

Nano boyutta malzemeler, yigin halinde gosterdikleri 6zeliklerden ¢ok farkli 6zelikler

gosterebilmektedir. Nanomalzemeler’le caligilirken fiziksel ve kimyasal o6zeliklerin iyi



belirlenmis olmasi amaca uygun dogrultuda ilerlenmesini saglayacaktir. Pargacik boyutu,
yiizey alan1 ve yiizey reaktivitesi ve ¢oziiniirliikk giivelik ¢aligmalart i¢in 6nemli bagliklardan
birkagidir. Bu ozelikler c¢esitli analiz yontemleri ile belirlenmektedir (Taramali elektron
mikroskobu (scanning electron microscope SEM), Gegirmeli elektron mikroskobu

(Transmission electron microscope TEM), DLS, UV, NMR, FTIR).

Nanoparcaciklar biiyiikliiklerine gore insan viicudunda farkli etkilere sahip olabilirler.
Sekil 1’de solunum yolu ile insan viicuduna giren nanoparg¢aciklarin, boyutlarina gore insan

solunum sisteminde birikim noktalar1 gosterilmektedir [6].
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Sekil 1. Insan solunum sisteminde parc¢acik boyutuna gére birikim noktalari

3. Nanomalzemenin Toksikolojik Karakterizasyonu

Malzeme boyutuyla degisen Ozelikler pargacigin zehirlilik (Toksite) miktarmi da
degistirmektedir. Bu asamada nanomalzemelerin ¢esitli test ve deneylerle canli hiicrelere,
dokulara ve ¢evreye olan toksik etkileri incelenmektedir. En basit olarak uygulanan In-vitro
yontemi ile malzemenin ¢esitli canli hiicreler tizerindeki etkileri incelenmektedir. In-vitro

testlerinin yetersiz kaldig1 asamalarda ise, organizmalar ve canli sistemlerin kullanildigt



pahali ve daha kompleks in-vivo testleri gergeklestirilmektedir. Pargacigin toksikolojik
karakterizasyonundaki nihai amag¢ calisilan malzemenin canli ortamlardaki zehirliligini
(toksitesini) belirlemek ve pargacik i¢in bir maruziyet sinir degeri olusturulmasi i¢in kaynak
tiretmektir. Maruizyet sinir degerleri pargacigin insan ve gevre ile etkilesim igerisinde oldugu

asamalarda toksik etkisini azaltmaya yonelik ¢alismalarda referans olusturacaktir [7].

Sekil 2.2, farkli miktarlarda Karbon nanotiip (CNT) etkilenmesi sonucu fare akcigerinde
meydana gelen tahribati gostermektedir. Coziiniirliigli diisiik olan nanopargaciklar etkilenme

sonucu girdigi canli viicudunda belirli hedef organda birikim gerceklestirmektedir. Bu durum

ise organda fonksiyon kaybina veya organin tamamen iglevini kaybetmesine neden olmaktadir

[7].

Sekil 2. Fare akcigerinin karbon nanotiip (CNT) etkilenmesi sonucu goriiniimii, A.
Etkilenmemis akciger, B. 5 g CNT, C. 10g CNT [7].



Sekil 3. Insan makrofaj hiicreleri, A)etkilenmemis hiicre B)karbon siyahi, C)CNT
D)Grafen E)Fulleren F)MWCNT [8].

Sekil 3, In-vitro testleri sonucunda, karbon temelli farkli nanoyapilarin insan makrofaj

hiicrelerinde birikimi sonucunda meydana getirdigi tahribat1 gostermektedir [8].

4. Olas1 Maruziyetin Belirlenmesi

Genis bir kullanim alanina sahip miihendislik iiriinii nanomalzemeler {iretim asamasindan
son tiiketiciye ulasana dek insan ve ¢evre ile etkilesim icerisindedir. Bu asamalarin tamami
pargacigin kullanim dongiisiinii olusturmaktadir. Pargacigin, kullanim dongiisiiniin hangi
evresinde insanla etkilesim igerisinde oldugu ve viicuda hangi yolla girdigi 6nemlidir.
Giivenli nanoteknoloji ¢calismalarinda da etkilenme miktarinin belirlenmesi temel hedeftir. Bu
amaca yonelik nano boyutta ortam 6l¢iimii yapabilecek cihazlar gelistirilmistir. Bu cihazlar,
ortamda bulunan ve insanin etkilendigi par¢acik miktarin1 ve parcaciklarin boyut dagilimlarini
belirlemektedir. Ayrica gergeklestirilen klasik ortam Olgiim tekniklerine kiyasla daha
karmagik sistemler ve cihazlar da kullanilmaktadir. Bu Sl¢iimlere ek olarak ortam verilerinden
faydalanarak bilgisayar ortaminda modeller ve simiilasyonlar esliginde etkilenme senaryolari

gerceklestirip gercege uygun veriler de elde edilebilir [4].

Etkilenme miktar1 kadar etkilenme yolu da ¢ok 6nemlidir. Nanomalzemeler ii¢ yolla insan

viicuduna girmektedir, bunlar; solunum, deri ve yutmadir.



Nanoyapilar ¢ok kiiciik boyutlarindan dolayi, dolasim sistemi ile taginarak veya
penetrasyonla viicuda girdigi noktadan farkli bir noktada da birikim gergeklestirebilir. Sekil
2.4, TiO2 nanopar¢aciklariin deri lizerinde etkiledigi noktadan penetrasyonla deri igerisine

ilerleyisini gostermektedir [9].

Sekil 4. TiO2 nanoparcaciklariin derideki ilerlemesi [9].

Nanomalzeme maruziyeti ile detayli degerlendirmeler ilerleyen boliimlerde verilmktedir.

5. Elde Edilen Verilerle Risklerin Degerlendirilmesi

Bu asamada, malzeme karakterizasyonu sonucunda elde ettigimiz verilerle, sistematik
yontemler kullanarak, nanomalzemelere olast maruziyet riski ve tehlike seviyesi
belirlenmektedir. Nanomalzemelerin riskleri degerlendirilirken karsilasilan en biiyiik sorun,
bu malzemeler hakkindaki bilgi eksikligidir. Kullanimi artan parcacik miktariyla paralel
olarak karakterizasyon ve tanimlama c¢alismalar1 da gergeklestirilmelidir. Ciinkii bu
calismalardan elde edilen veriler risk degerlendirmesi sirasinda kaynak olusturmaktadir. Veri
sayisinin sinirli  oldugu durumlarda nanomalzemelerin riskleri belirlenirken “Kontrol
Katmanlar1” (Control Banding) risk degerlendirme yontemi uygulanmaktadir. Bu yontemin en

biiylik avantaji; etkisi belirsiz tehlikeler karsisinda gilivenlik katmanlarinin olusturulmasidir.



Ve her bir asamada tehlikeye 6zel kontrol dnlemleri uygulanmaktadir. Bu 6nlemler parcacigin

veya prosesin her bir asamada giivenli kullanimini saglamaktadir.

Bu yontem kalitatif bir yontemdir. Belirlenen tehlike parametrelerine (ylizey kimyasi,
pargacik boyutu, ¢Oziiniirliik, toksite) belirli katsayilar atanmaktadir (Cizelge 1). Bu tehlike
parametrelerine karsilik olasilik (nanomalzeme miktar, ¢alisan sayisi, isin  siiresi)
parametreleri de belirlenmekte ve aynmi sekilde bu parametrelere de belirli katsayilar
atanmaktadir (Cizelge 1). Bu iki baslik (siddet, olasilik) altindaki parametrelerin katsayilar
toplanir ve (SiddetXOlasilik) risk matrisi olusturulur (Cizelge 3). Matristen siddet degerine

karsilik bir siklik (olasilik) degeri okunarak nanomalzeme veya prosesin risk seviyesi
belirlenir [10].

Tablo 1. Siddet ve olasilik degerleri icin belirlenen katsayilar [10]

Siddet Degeri Maksimum skor  Maksimum skor Malcsimum siddet
(Pilot) (Revize edilmis) degeri

Yiizey kimyasi 10 10 76/100
Parcacik seldi 10 10
Parcacik capt 10 10

G oziniirtitk 10 10

Kanserojen 7.5 6
Ureme toksitesi 7.5 6

Mutajen 1.5 6

Denmal toksite 7.5 6

Astim N/A O
Toksite 7 6

Olasihk Degeri Maksimum skor Maksimum skor Maksimum olasiik

(Pilot) (Revize edilmis) degeri

Nanomalzeme 25 25 100/100
milctar:

Toziuhulk/sis 30 30

Etldlenen cahsan 15 15

sayisi

Islemin skl 15 15

Islemin stiresi 5 15
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Tablo 2. Siddet parametreleri icin belirlenen katsayilar [10]

Siddet Katsayilar:
Yiiksek 10
Orta 5
Diisiik 0
Bilinmiyor | 7.5

Tablo 3. Risk matrisi [10]

Olasilik Degeri

Olast
(51-75)

Yiiksek Olasilic
(76-100)

Cok Diisiik Olasiik
(0-25)

Disiik Olasiik
(26-50)

Siddet | Yiksek

Degeri | (31-79) RL 2 RL 2
Orta
(26-50) RL 1 RL 1
Dusiik
(0-25) RL | RL 1

Tablo 4. Risk seviyeleri [10]

Risk seviyeleri

RL 1 [ Disiik

RL 2 | Orta

RL 3 | Yiksek

RL 4 | Cok Yiiksek
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6. Kontrol Onlemlerinin Belirlenmesi Ve Uygulanmasi

Bu basamak, nanomalzemelerin glivenli kullanim1 i¢in karar alma uygulama basamagidir.
Belirlenen risk seviyesi kullanilan nanomalzemenin veya prosesin tehlike smifini ifade
etmektedir. Bu tehlike simifina gore, uygulanacak kontrol oOnlemi belirlenmektedir.
Nanomalzeme Ozelikleri ve proses sartlarina gore degiskenlik gosterebilecek bu onlemler bes

adimda siralanmaktadir [11].

Prosesin veya malzemenin uygulamadan kaldirilmasi: Cok yiiksek riske sahip
malzemeler ve prosesler mimkiinse uygulamadan kaldirilmalidir. Nanomalzemenin

beraberinde getirdigi risk sagladig faydanin oniine gegmemelidir [11].

Tehlikeli kimyasalin, ayn1 gorevi goren daha diisiik tehlikeli veya tehlikesiz esdeger
bir kimyasal ile degistirilmesi (ikame): Risk seviyesi ¢ok yiiksek olan malzemeler daha az
tehlikeli ve ayn1 gorevi gorebilecek bir bagka malzemeyle degistirilmelidir. Boylece tehlikeli
oldugu belirlenen nanomalzemeler elimine edilerek daha gilivenli ortamlar ve iirlinler

gelistirilecektir [11].

Proses iyilestirme: Orta seviyedeki riskler ¢esitli miihendislik onlemleri ile kontrol
edilmelidir. Nanomalzemelerin kullanildig1 proseslerde; havalandirma, kapali sistem, temiz

oda gibi uygulamalar riskin azaltilmasinda 6nemli rol oynamaktadir [11].

Yonetimsel iyilestirme: Nanomalzeme ile dogrudan etkilesim icerisinde olan {iiretici veya
tiketiciler c¢esitli yOonetimsel uygulamalarla malzeme ve prosesin riskleri hakkinda
bilin¢lendirilmelidir (egitim, denetim). Bu alanda gorev yapan calisanlar i¢in diizenli olarak

saglik taramalar1 gerceklestirilebilir [11].

Kisisel koruyucu donamim kullanimi: Son olarak, nanoteknoloji alaninda ¢alisan
arastirmaci ve iscilerin, nanomalzemelerin viicuda girisini engellemek i¢in; eldiven, maske,

koruyucu giysi gibi kisisel koruyucu donanim kullanmalart 6nerilmektedir [11].
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NANOTEKNOLOJI VE iSG

Her yeni teknoloji biiyiik avantajlarla beraber dikkat etmemiz, degerlendirmemiz gereken
yeni tehlike ve riskler getirmektedir. 2009 yilinda Avrupa’da uzmanlar arasinda yapilan bir
arastirma sonucunda nanomalzeme kaynakli risk ve tehlikeler, dniimiizdeki dénemde ISG
acisindan 6nem arz edecek on temel kimyasal risk listesinde birinci sirada gosterildiginden
bahsetmistik. Uzmanlar gelisen bu teknoloji ile liretilen nanopargaciklar i¢in ‘yeni asbest mi?’
sorusunu da giindeme getirmektedir. Zira Asbestte yasadigimiz aci tecriibeleri tekrar
yasamamak ve miidahalede ge¢ kalmamak i¢in gelisen bu teknoloji ile paralel olarak giivenlik
Onlemleri lizerinde de ¢alisilmalidir. Giivenli nanoteknoloji dedigimiz zaman karsimiza ¢ikan
en biiylik sorun bu alandaki belirsizlikler ve bilgi eksiklikleridir, riskler degerlendirilirken
malzemelerin toksikolojik ozellikleri, fiziksel-kimyasal 6zellikleri, maruziyet degerleri ve
saglik etkileri bizler icin 6nemli veri kaynaklaridir. Nanoteknolojinin giivenli kullanimi
saglamak ve calisanlarin nanomalzeme maruziyetini kontrol edebilmek amaciyla alinacak
teknik Onlemlere paralel olarak yasal diizenlemelerde gerceklestirilmelidir. Artan teknolojik

uygulamalara paralel bu uygulamalardaki risklerin degerlendirilmesi de gerekmektedir [12].

Nanoteknolojinin ISG ile iliskisi nanomalzeme maruziyetinden ileri gelmektedir.
Maruziyet yolu, miktar1 ve maruziyet etkileri nanomalzeme maruziyeti i¢in Onemli
parametrelerdir. Nanomalzeme maruziyeti ii¢ yolla gergeklesir; solunum, deri ve yutma. Bu
licii arasinda solunum ile maruziyet en olas1 maruziyet yoludur. Nano yapilarin boyutlart ¢ok
kiiciiktiir, bununla paralel olarak kiitleleri de oldukga hafiftir bu nedenle en kiigiik bir hava
akimiyla havaya karisabilmektedirler. Yeterli lokal havalandirmanin olmadigi ve miihendislik
Onlemlerinin yetersiz kaldigi calisma alanlarinda nano boyuttaki malzemelere maruziyet
kaginilmazdir. Nanomalzemeleri ¢ok kii¢iik boyutta bulunan toz olarak ta nitelendirebiliriz.
Toz maruziyetindeki tecriibelerimizi ¢alisanlarin maruz kaldigi nanomalzeme kaynakli riskler
icin de kullanabiliriz. Nanomalzeme maruziyetinde dikkat edilmesi gereken bir diger 6nemli
konu ise bu malzemelerin maruziyet noktasindan farkli bir noktada da olumsuz etki gdsteriyor
olabilmesidir. Solunum yolu ile maruz kalinan nanomalzemeler kii¢clik boyutlar1 nedeniyle
akcigerlerden difilizyonla kana karisabilmektedir ve dolasim sistemiyle tasinarak viicudun

farkl1 bir noktasinda da birikim gostererek olumsuz etkiye sebep olabilmektedir [12].

Kiiclik boyutlu parcaciklara maruziyetin solunum yolu rahatsizliklarina neden oldugunu

biliyoruz. Ozellikle ¢oziiniirliigii diisiik par¢aciklara yiiksek miktarlarda maruziyet ¢ok ciddi
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solunum yolu rahatsizliklarina neden olmaktadir. Bir¢ok ¢alisma gostermistir ki; ¢oziinmeyen
parcaciklarin toksitesi pargacik boyutuyla ters orantili olarak artmaktadir. Bu duruma sebep
olarak azalan parcacik boyutuyla malzemelerin fiziksel ve kimyasal o6zelliklerindeki
degisimleri gosterebiliriz. Azalan pargacik boyutu malzemenin ylizey alanint muazzam bir
sekilde arttirmaktadir, bu durumda nanoparcacik maruziyeti incelenirken “miktar (mass
concentration)” ile beraber “parcacik yiizey alan1” ve “pargacik sayisi (number

concentration)” da etkili bir parametre olabilir.

Nanomalzeme maruziyetini kontrol etmeye, azaltmaya ve isyeri ortaminda Ol¢iimiinii
gerceklestirmeye yonelik heniiz standart bir metot gelistirilememistir ve spesifik bir
nanomalzemeye yonelik maruziyet simnir degeri de kesin olarak belirlenememistir. Bu
durumun nedeni s6z konusu teknolojinin yeni bir teknoloji olmasi ve bu alanda yapilan
toksikolojik ¢alismalarin da heniiz tamamlanmamis olmasidir. Bu malzemelerle ¢aligilirken
ISG yonetim siteminde yer alan &nleyici hiyerarsik yaklasim unutulmamalidir. Bunlar
sirastyla; tehlikeli malzemenin eliminasyonu, tehlikeli malzemenin daha az tehlikeli bir
malzemeyle ikamesi, malzemenin kullanildigi sistemde miihendislik 6nlemlerinin alinmast,

yonetimsel onlemler ve son olarak ta kisisel koruyucu donanim kullanimidir.
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NANOMALZEME MARUZIYET KONTROLU

Kimyasal risk faktorlerinin, degisik sekillerde insan viicuduna yerlesmeleri yada
birikmeleri sonucunda insan sagligini, bireysel veya toplu olarak risk altinda birakan olaylar
maruziyeti olusturur. Is sagligi ve giivenligi alaninda, maruziyet kosullari, maruziyet dozu,
calisan sayisi, aktivite sayis1 ve maruziyetin ¢alisana etkileri konularinda bir¢ok calisma
yiiriitiilmektedir. ISG kosullari1 iyilestirerek calisanlarin maruz kaldig: risk faktorlerini
kontrol edebilmek amaciyla gelisen teknolojiyle paralel ortaya ¢ikan her yeni risk faktorii i¢in
de bu calismalarm yiiriitiilmesi kaginilmazdir. Nanoteknoloji alaninda da ISG agisindan
birgok ¢alisma yiiriitilmektedir. Fakat nanoteknolojinin siirekli gelisen bir sektoér olmasi, bu
alanda tiretimin ve yapilan islerin istatiksel olarak takip edilememesi, tiretilen bu miihendislik
iriinic nanomalzemelerin maruziyetinin  belirlenmesi  zorlasmaktadir. Nanomalzeme
maruziyetini belirlemeye yonelik Ol¢iim ve analiz stratejilerinin standart bir metot ve
parametreye oturtulmasi ve bu alandaki mevzuat eksikliginin giderilmesi gerekmektedir.
Nanomalzeme maruziyetinin belirlenmesinde diger bir eksik ise; heniiz nanomalzemeler i¢in
belirlenmis maruziyet sinir degerlerinin bulunmamasidir ve sadece yapilan ¢alismalar
dogrultusunda genel referans sinir degerlerin onerilebilmesidir. Bu belirsizlikler nedeni ile
nanomalzemelerle ¢alisma yapilan ortamlarda ideal durum; ortamda maruziyet potansiyeli
diisiik olsa dahi giivenlik 6nlemlerinin yiiksek seviyede tutulmasi ve potansiyel maruziyetin
en aza indirilmesidir. Potansiyel maruziyet miktarinin azaltilmasi i¢in en temel felsefe onlem
almaktir (6nleyici yaklasim). Bu asamada da; calisma ortaminda gerceklestirilecek risk
degerlendirmesi maruziyetin tespiti, kontrolii ve maruziyet kaynagina kars1 dnlem alinmasi
icin biiylik onem tagimaktadir [13]. Sekil 5’te Tehlike, risk ve maruziyetin degerlendirilmesi

basamaklar1 goriilmektedir.

Tehlikenin Tammi - Maruz kalinan doz ve buna
karsi alinan tepkinin

degerlendiriimesi = IHisl-: degerlendirmezil

Maruziyetin degerlendirilmezil _ ‘ '

[Risk vonetimi |

Sekil 5. Tehlike, risk ve maruziyetin degerlendirilmesi [13]
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Maruziyetin degerlendirilmesi konusunda uluslararasi arastirmalar incelendiginde, temel bir

yaklagimin esas alindig1 gézlemlenmistir. Bu temel yaklasim 5 asamadan olusmaktadir [14];

1. Asama : Yayilim kaynaginin tanimlanmasi
2. Asama : Temel degerlendirme ve kaynaginda 6l¢timler
3. Asama : Detayli degerlendirme
4. Asama : Kisisel ornekleme
5. Asama : Verilerin analizi.
1. asama
[ Kaynagim tammlanmas I
|
1
i ) 1 isyeri dlclimii I"" y
Kontrol W
gelistirilmeli,
yeniden gbzden Kimyasal yada morfolojik
gegirilmeli analiz = 2.asama
&
W Hayir |
I Nanomalzeme tespit edildimi? 1
Evet Etkinlik kontrol J
| FEvet — — edilmeli,
| —l Serbest kalan miktar en aza indirildimi? I izlenmeli ve
Hayir yeniden gdzden
L gecirilmeli
l Ek bilgi toplama r 3.asama
Evet
= Serbest kalan miktar en aza indirildimi? I 1
Hayir
I Kisisel maruziyet belirlenmeli |
4.
Hayir asama
« Kisisel maruziyet kontrol altinda mi? I
Evet

Sekil 6. Maruziyetin degerlendirilmesi [14]

Maruziyetin degerlendirilmesinde her asama ayr1 6nem tasimaktadir, dikkatli

diisiiniiliip karar verilerek diger asamalara gegilmelidir. Ilk asama olan, yayilim kaynagmin

tanimlanmasinda, is ortamindaki tiim faktorler degerlendirilmeli ve tiim senaryolar gézden
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gecirilmelidir. Olgiim almirken, proses ve gorev esnasinda kaynaga en yakin olma durumuna
dikkat edilmelidir. Diger asamada detayli degerlendirmeler yapilirken, alternatif cihazlar
kullanilarak ek bilgiler saglanabilir, sonuglar arasi1 karsilagtirmalar yapilabilir. Bu asamadan
sonra da nanomalzemeler kontrol altina alimamadiysa, kisinin solunum bdlgesinden filtre

yardimut ile kisisel 6rnekleme ve analiz yapilarak, tiim veriler degerlendirilmektedir.

Nanomalzemelere maruz kalmis ¢alisanlar saglik agisindan incelendiginde, ¢ok kiigiik
olan bu parcaciklarin havayolu ile tasinmasi sonucu ¢alisanlarin solunum yollarina, sindirim
sistemlerine, bas bolgelerine ve derilerine niifuz ettigi belirlenmistir. Maruziyetin
Olciilebilmesi icin, solunabilir bu pargaciklarin toz 6rneklemelerinde oldugu gibi hava yoluyla
tasindig1 goz oniinde bulundurularak, filtreler yardimi ile toplanmas: iizerine birgok ¢aligma
yiriitilmekte ve yeni yontem calismalari yapilmaktadir. Havadan alinan numunelerde,
nanoparcacik boyutuna uygun filtrelerin, cihazlarin se¢imi 6nemlidir. Alinan numunelerin
uygun analiz cihazlarinda uygun parametrelerde degerlendirilmesinin  ve bu
degerlendirmelerin  karsilastirilabilirliginin ~ kisithlign bu alanda yapilan calismalar
zorlastirmaktadir. Caligmalar sonucu, maruziyet ol¢iimii ve degerlendirilmesinin asagidaki

konularda yardim saglamasi amaglanmaktadir [15].

. Maruziyet sinir degerlerinin belirlenmesi ve maruziyet standartlarina uyumlulugun

saglanmasi i¢in ¢alisan maruziyetinin degerlendirilmesi,

. Epidemiyolojik ¢aligmalardaki potansiyel olumsuz saghk etkileri i¢in kisi

maruziyetinin degerlendirilmesi,
. Yayilim kaynaklarinin tanimlanmasi,
. Kisisel koruyucu donanimlarin ve kontrol dl¢timlerinin etkinliginin degerlendirilmesi.

Son yillarda yapilan maruziyet 6l¢iim ¢aligmalari, farkli cihazlarda sayi, kiitle ve kiitle
konsantrasyonuna bagli yiizey alan1 parametreleri c¢ergevesinde yapilmaktadir. Bu
konsantrasyon parametreleri ile ilgili caligmalarda parcacik boyutlar1 6nem tagimaktadir. Her
parcacigin boyutunun, birbirleri ile zincirlenerek topaklanmasi (aglomerasyon potansiyeli)
durumunda tespit edilememesi ¢alismalar1 zorlastirmaktadir. Ornegin, 20 nm boyutundaki
pargaciklar gozlemlenip, analiz edilebilirken; aglomera olmus hali 100 nm olarak
Ol¢iilebilmektedir. Bu da maruziyetin degerlendirilmesinde, O6zellikte insan viicudunda

etkilesimi  ve yerlesimi konusundaki degerlendirmelerde net verilere ulasmayi
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zorlagtirmaktadir. Ortam havasinda farkli boyut fraksiyonlarinda bir¢ok pargacik
bulunmaktadir. Bu pargaciklarin birgogu ise “nano” boyuttadir. Bu nedenle, maruziyet 6l¢iim
degerlendirmesinde ortamda bulunan dogal ve iiretim sonucu ortaya c¢ikmamis diger
nanopargaciklarin durumu miihendislik tirtini nanomalzemelerinin tespitini etkilemektedir.
Bu nedenle, maruziyetin tespit edilmesinde bu durum “Background” olarak
degerlendirilmekte ve yapilan c¢aligmalardan net sonuglar alinabilmesi i¢in bu durumun
bertaraf edilmesi amaciyla kapali sistemler kullanilmaktadir. Yapilan ¢alismalar, tam bir
cergevenin olusturulabilmesi amaci tasidigindan, miihendislik nanomalzemelerinin {iretim
asamalarinin, herhangi kaza, dokiilme gibi beklenmeyen durumlarmin ayri
degerlendirilebilmesini gerektirmektedir. Bunu yapabilmek i¢in de maruziyet senaryolari
tasarlanip, gerekli tim degerlendirmeler goz oniinde tutularak caligmalar yapilmaktadir [13-

15].

k:‘\ Kiirese

. icerik clarak homaojen, tek &lci (menodisperse)l, ayrik

Basit kireze! olmayan parcaciklar
(o) Yiksek enfhoy oranli nanomalzemeler (high aspect ratio nanomaterials - HARRN)

icerik clarak homaojen, tek &lci (monodisperse), ayrik

Homojen agelomera
Icerik clarak homojen agelomera yada ageregate, tek &lcli imoncodisperse)

Hetercjen agglomera
icerik clarak farkl tip ve boyutlardaki agglomera yada aggrezate

Heterocjen agglomera
Yiksek enfhoy oranli nanomalzemeler (high aspect ratio nanomaterials - HARN)

Homeojen agglomera
Yiksek en/boy oranh nanomalzemeler (high aspect ratio nanomaterials - HARN)
icerik clarak homojen agglomera yvada ageregate, tek 8lcl imonodisperse)

icerik clarak farkl tip ve boyutlardaki agelomera vada ageregate

Sekil 7. Nanomalzemelerin sekilleri [15]

1. Temel Prensipler

Say1 Konsantrasyonu: Nanomalzemelerle yapilan ¢alismalarda say1 konsantrasyonu
Ol¢iimii pargacik sayici cihazlar yardimi ile yapilir. Genellikle, maruziyet ortaminda
taginabilir, calisan tlizerine yerlestirilebilir cihazlar ile havadan numune alinarak Ol¢im

yapilmaktadir. Ol¢iim aralig1 genellikle en diisiik 3-20 nm arasinda, en yiiksek de 1000nm’dir.
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Bu aralik, kullanilan cihaza ve Olglimiin yapildigi ortama bagli olarak ayarlanabilir. Say1
konsantrasyonu temel almarak yapilan c¢aligmalarda ortamda normalde bulunan
nanopargaciklarin  maruziyet degerlerini etkilememesi i¢in daha Once bahsedilen
“Background” faktorii onemlidir. Bu nedenle maruziyet degeri belirlenirken “background”

faktoriinii elimine edecek maruziyet 6l¢iim prosediirleri gelistirilmelidir [15].

Say1 konsantrasyonun incelenmesi ile, 1-100nm arasinda nanomalzeme olarak kabul
edilen parcaciklarin boyutlari, birikimleri ve sekilleri konusunda degerlendirmeler
yapilabilmektedir. Sekilleri farkli olan nanopargaciklarin toksikolojik davraniglarinin da
farklilik gosterdigi gozlemlenmistir. Bu yonde calismalar daha ¢ok fiziksel anlamda
degerlendirilmekte, kimyasal anlamda degerlendirilememektedir. 20-30 nm’nin altindaki
parcaciklarin, biiylik pargaciklara gore daha kararli ve kristal yapilarinin daha farkli oldugu
goriilmistiir. Bu nedenle, bulunduklari ortamda etkilesimleri de farkli olmaktadir ve
boyutlarmin kiigiik olmasi nedeni ile etkilesimlerinin incelenmesi ve degerlendirilmesi zor
olmaktadir. Bu etkilesimlerin degerlendirilmesi ile, parcaciklarin toksikolojik davranislari

tizerine daha fazla bilgi elde edilebilmesi igin ¢alismalar yiirtitiilmektedir [16].

Say1 konsantrasyonu 6l¢limii i¢in; Yogunlasan Parcacik Sayaci (Condensation Particle
Counter — CPC), Hareketli Parcacik Boyut Tarayicis1 (Scanning Mobility Particle Sizer —
SMPS), Elektriksel Diisiikk Basing Ayristiricist (Electrical Low Pressure Impactor — ELPI),
Optik Pargactk Sayaci (Optical Particle Counter — OPC) ve Elektron Mikroskobu
kullanilmaktadir [16].

Kiitle Konsantrasyonu: Nanoparcaciklarin kiitle konsantrasyonunun 6l¢iilmesi, say1
konsantrasyonu gibi havadan numune alinarak yapilmaktadir. Ortamda, calisanin solunum
bolgesine filtreler yerlestirilerek gravimetrik yontemle numune alinmakta ve farkli cihazlarda
analiz yapilabilmektedir. Analiz sonuglar1 kimyasal anlamda degerlendirilebilmektedir. Isyeri
ortaminda bulunan nanomalzemenin kimyasal yapisini belirlemede kiitle konsantrasyonu
metodu ve analitik analiz yontemleri olduk¢a 6nemlidir. Yapilan ¢alismalar ile ilgili 6rnek
verilecek olunursa; karbon nanotiiplerin (CNT), krizotil asbeste benzer sekilde ve 6zellikte
niifuz ettigi gozlemlenmistir. Bu nano yap1 Orneklenecegi zaman uygun filtre secimi
onemlidir. Ortamda bulunan daha biiyiik pargalarin filtrede birikmesi sonuglart olumsuz

yonde etkileyebilmektedir. Ayrica, bu durum kimyasal analizlerde de zorluk ¢ikarmaktadir.
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Kiitle konsantrasyonu ile yapilan degerlendirmeler, miithendislik nanomalzemelerin iiretim
miktarmin az olmast ve buna bagli ornekleme miktar1 yetersizligi nedeni ile yavas
yiriimektedir ve c¢alismalarin tekrarlanabilirligi diisiiktiir. Fakat bu parametre ile yapilan
caligmalar kimyasal anlamda degerlendirme imkani sagladigindan, nanomalzemelerin

tehlikeli olup olmadiklart konusunda biilyiik 6nem tasimaktadir [17].

Kiitle konsantrasyonu 6l¢iimii i¢in, numune aliminda boyut se¢imine uygun filtre ve
pompalar, boyutlara ayirabilmek igin elek yontemi gibi ¢alisma sistemine sahip kademeli
ayristirict (Cascade Impactor), konik titresim elemani ile kiitle konsantrasyonu 6l¢iim cihazi
(Tapered Element Oscillating Microbalance — TEOM), Etkilesik Ciftlenmis Plazma Kiitle
Spektrometresi (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer — ICP MS), Hareketli
Parcacik Boyut Tarayicist (Scanning Mobility Particle Sizer — SMPS) ve Elektriksel Diistik
Basing Ayristiricist (Electrical Low Pressure Impactor — ELPI) kullanilmaktadir [17].

Kiitle konsantrasyonunun yani sira yiizey alan1 konsantrasyonu da nanomalzemelerin
maruziyetinin 6l¢iimiinde dikkat edilmesi gereken énemli bir parametredir. Parametre olarak
yiizey alanvkiitle degerlendirilmektedir. Pargacigin boyutu Kkiiciildiikge bu parametre
yiikselmekte ve biiylik parcaciklara gore kiigiik parcaciklarin yiizey alanlar1 biiyiik 6lciide
artmaktadir ve bu duruma paralel olarak kiigiik boyutlu yapilarda ylizey etkilesimi daha fazla
olmaktadir. Bu etkilesimin degerlendirilmesi toksikolojik calismalar agisindan Snemlidir.
Yiizey alani konsantrasyonu dl¢iimil igin, Difiizyon Sarj Cihazi (Diffusion Charger — DC),
Hareketli Pargacik Boyut Tarayicisi (Scanning Mobility Particle Sizer — SMPS), Elektriksel
Disiik Basing Ayristiricist  (Electrical Low Pressure Impactor — ELPI) ve Elektron
Mikroskobu kullanilmaktadir [17].

Nanomalzemelerin maruziyetinin degerlendirilebilmesi i¢in; sayi, kiitle ve kiitleye
bagl yiizey alan1 konsantrasyon parametreleri ile yapilan bu c¢aligmalar karsilastirildiginda,
say1 konsantrasyonuna bagl olarak yapilan ¢aligmalarin daha ¢ok tercih edildigi goriilmiistiir.
Ciinkii say1 konsantrasyonuna bagli c¢alismalar, cihazlarin tasinabilir olmasi, kullanilan
cithazlar aras1 verilerin karsilastirilabilmesi ve numune aliminda miktar yetersizligi
probleminin olmamast nedeni ile digerlerine gore daha kolay ve sistemli bir sekilde
yiiriitiilebilmektedir. Kiitle konsantrasyonu temel alan calismalar degerlendirildiginde ise,
kullanilan cihazlarin taginabilir olmadigi, 6rnekleme miktarinin yetersizligi ve alinan verilerin

say1 konsantrasyonuna gore daha az karsilastirilabilir oldugu goézlenmistir, bu durum bu
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parametre ile yapilan ¢aligmalar1 daha az tercih edilir hale getirmistir. Kiitle konsantrasyonu
ile parcaciklarin kimyasal degerlendirilmesi, say1 konsantrasyonu ile de pargaciklarin fiziksel
degerlendirilmesi yapilabilmektedir. Kimyasal degerlendirmeler ile parcaciklarin toksikolojik
davraniglart konusunda daha kullanilabilir veriler elde edildiginden, kiitle konsantrasyonu
toksikoloji alaninda say1 konsantrasyonuna gore daha tercih edilebilir olmaktadir. Son olarak,
parametrelerin karsilastirilmasinda yiizey alani konsantrasyonu ele alinirsa, maruziyet 6l¢limii
caligmalarinda c¢ok tercih edilmedigi goriilmektedir. Ciinkii bu parametre dogrudan toksikoloji
alaninda c¢aligmalara hitap etmektedir ve say1r konsantrasyonu ile birim olarak
kiyaslanamamakta ve cihazlarin verdigi sonuglar bakimindan karsilastirmali  bir
degerlendirme imkani sunmamaktadir. Say1 konsantrasyonuna gore kiitle konsantrasyonu ise,

ylizey alani ile karsilastirilabilir ve degerlendirmeler yapilabilir [18].

Sonug olarak, tiim bu bilgiler 1s18inda nanomalzeme maruziyet Ol¢iimii ve analizleri
degerlendirildiginde dikkat edilmesi gereken konu ortamda bulunan nanopargaciklarin miktari
(konsantrasyonu) belirlenirken kullanilacak  yontemdir. Ulasilmak istenen sonuca
odaklanarak, parametreler belirlenmeli, bu parametrelerin 6lglim ve analizi igin uygun

cihazlar segilmeli ve yontemler olusturulmalidir.

2. Ornekleme Stratejisi

Nanopargaciklarin 6rneklenmesi ve Olglimii maruziyet ve risklerin anlagilmasi igin ¢ok

yardimci bir unsurdur.

Amerikan Is Saghg ve Giivenligi Enstitiisii (NIOSH) drnekleme yontemiyle ilgili

asagidaki Oneriyi sunmaktadir [14].

“Nanomalzemelere maruziyetin karakterize edilebilmesi i¢in kullanilabilecek tek bir
ornekleme yonteminin bulunmadigimi belirtmistir. Kullanilan 6rnekleme yontemi isyeri
maruziyetinin analizi i¢in daha sonra anlamli sonuglar olusturabilecek yaklagima sahip

olmalidir [14].

Bunlar1 saglamak i¢in yapilacak ilk adim nanopargacik emisyonunun kaynagini
belirlemektir. CPC bu amag i¢in uygundur. Ortamda daha 6nceden bulunan ve kaynak
kapaliyken de ortamda olusmus pargaciklarin (background) saptanmasi 6nemli bir konudur.

Bu gergeklesen islem Oncesi ve sirasinda numune sayimi yapilarak gergeklestirilir. Eger
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yiizey Ozellikleri goriintiilenmek istenen bir nanopargacik varsa elektron mikroskop

yontemiyle analizi yapilabilecek sekilde 6rnekleme yontemi kullanilmasi gerekmektedir.

Emisyon kaynagi saptandiktan sonra parcacigin boyut dagiliminin belirlenmesi icin
SMPS veya ELPI gibi cihazlar kullanilmalidir. Bu cihazlarin 6lgiim sirasindaki konumu

onemlidir. Calisana yakin bir konumda birakilmalidir.

Son olarak ornekleme filtreler veya gridler (gézenekli plaka) iizerine alinmalidir. Bu
ornekler yiizey analizi veya kimyasal analiz icin kullamlmaldir. istenmeyen boyuttaki
pargaciklarin elimine edilebilmesi igin ¢alisana takilabilen “Cascade Impactor” cihazlar1 da

kullanilabilir.

Tim bu stratejiler bir araya getirilerek ¢alisanin nanomalzemelere maruziyeti

degerlendirilebilir.

Isyeri ortamindan nanopargacik &rneklerinin alinmasi bircok sebepten dolay1 zorlayici
bir durumdur. ik olarak, drnekleme stratejisi gercek maruziyet ortamini temsil eden bir
yerden almmali ve metot da bunu saglamalidir. Ikinci sebep, ¢ok diisiik kiitlelere sahip
olduklar1 i¢in nanoparcaciklarin diger daha biiyiik parcaciklardan ayrilmasi gerekmektedir. Bu
durum sadece basincin birden ¢ok diistiriildiigii ortamda saglanabilir. Tipik bir atmosferik
ortamda nanopargaciklarin konsantrasyonu 1 pg/m3 den daha azdir. Bu pargaciklarin
toplanmasi veya filtrelenmesi i¢in yliksek hacimli 6rnekleme teknigi gereklidir. Ayrica,
onceden var olan pargaciklarla (background) miihendislik iiriinii nanopargaciklarin birbirinden

ayrilmasi konusu da énemlidir [17].

Biiyiik parcaciklarin taramali elektron mikroskobu (SEM) ile analiz edilmesi igin
ornek hazirlanmasi kiigiik pargaciklardan daha kolaydir. SEM veya TEM’de analiz edilecek
olan nanopargaciklar kirlilik icermeyen ince bir elektron-gegirgen gird iizerinde cihaza

sunulmali.

Almacak olan 6rnegin impactor’lerde toplanmast 50nm kadar kii¢lik parcaciklarin bile
toplanmasima olanak saglar. i¢ birikim yonteminde parcaciklarin momentumu artirilarak
hizlandirilir fakat toplama giicii o kadar yiiksektir ki pargaciklar zarar gorebilir. Pargaciklarin
alindig filtrenin yiizey alani da dar oldugu i¢in nanopargaciklarin iist {iste gelme olasiligr da
artmaktadir. Bu da es olmayan bir dagilim (aglomerasyon) gostererek analiz sonuglarini

etkilemektedir. Elektrostatik ornekleme pargaciklara daha az zarar verirken sadece almak
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istedigimiz Ornegin yiiklii hale getirilmesi durumu olay1 zorlastirmaktadir. Fakat yine de en
etkili yontem budur. Diflizyon veya fotoelektrik ornekleme sadece 10-20 nm arasindaki
parcaciklarin toplanmasini saglamaktadir. Pargaciklarin sicaklik farki sebebiyle hareket
ederek bir ylizeye toplandig1 yontemdir. Fakat bu yontem de ¢ok zaman alan bir yontemdir.
Genel olarak bu yontemler dogrudan okuma i¢in uygun degildir. Alinan 6rneklerin daha sonra
analizini gerektirmektedir. Yukarida belirtilen her bir goérev farkli cihaz ve sistem gerektirir.
Cihazlarin se¢imi sayi, kiitle veya yiizey alam1 konsantrasyonu gibi farkli parametrelerle
calisilirken farkli olmalidir. Kiitle konsantrasyonunu, parcacik sayisi konsantrasyonu ve boyut
dagiliminin 6l¢timiiniin yapilabilmesi igin bir¢ok yontem ve cihaz bulunmaktadir. Fakat hepsi

icin cihazlarin uygulanabilirligi ve veri yorumlamasi farkli sinirlamalar getirmektedir [17].

3. Nanomalzeme Maruziyet Kontroliinde Kullanilan Metot ve Cihazlar
Yogunlastiric1 Parcacik Sayic1 (Condensation Particle Counter) CPC

Parcacik sayisi konsantrasyonu tayini “Condensation Particle Counter” (CPC)
cthazinin ¢alisma prensibi parcacik sayimina dayanmaktadir. Genel olarak elde tasinan
cthazlarda oldugu gibi, CPC igerisindeki alkol buharinin yogunlasarak parcaciklari
cevrelemesiyle olusan damlaciklarin optik detektoriin gorebilecegi boyuta ulagsmasiyla sayim

islemi gerceklesir.

To pump
Laser O s 0 ~_ Light scattering
e dectector photodiode
/ — Butanol reservoir

Condenser block
T=~8C

~<— Inlet

\ Saturation block

Porous medium/wick T=~25C

Sekil 8. CPC cihazinin semasi Sekil 9. CPC Cihazi
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Cihazin tayin araligi, alt limiti 3 nm ile 20 nm arasinda degisirken iist limiti 1000 nm
olarak belirlenmistir. Fakat bu limitler ayni1 cihaz i¢in cihazin dengede olmasi ve

tekrarlanabilirligi gibi sebeplerden dolay1 degiskenlik gosterebilir.
Optik Parcacik Sayic1 (Optical Particle Counter) OPC

OPC cihaz1 pargacik sayisi konsantrasyonu 6l¢mek icin kullanilan diger bir cihazdir.
Bu cihaz daha ¢ok 300 nm ile 10 um boyutundaki aglomere/agrege yapilarin sayimi i¢in

kullanilmaktadir.

Sekil 10. OPC Cihaz

Mini Disk

MiniDiSC nanopargacik sayimmi i¢in gelistirilen yeni bir cihazdir. Kullanimi kolay,
higbir sivi veya baska bir kaynakla calismayan, kisisel maruziyeti dlgmek i¢in uygun bir
cihazdir. CPC ile karsilastirildiginda, sadece nanopargacik sayi konsantrasyonunu degil,
ortalama parcacik cap1 ve yiizey alani Olglimii de yapmaktadir. Cihazin 6lgebildigi sayi

konsantrasyonu araligi 1000 ile 1000,000 ile arasindadir.
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Sekil 11. miniDisc

Taramal haraketli parcacik boyutlandiric1 (Scanning Mobility Particle Sizer)
SMPS

Parcaciklarin boyut dagilimini belirlemek i¢in kullanilan bir¢ok cihaz bulunmaktadir.
Bu cihazlar genel olarak sadece say1 konsantrasyonunu 6l¢en cihazlara gore daha biiyiik, daha
karmasik ve daha pahalidir. Bu amag igin kullanilan en yaygmn cihaz SMPS (Scanning
Mobility Particle Sizer) cihazidir. Bu cihazlar 3nm’den 800 nm’ye kadar olan boyut
dagilimimi dlgebilmektedir. Bu cihazin ¢aligma prensibi genel olarak, parcaciklar radyoaktif
bir kaynagin olusturdugu iyon bulutu arasindan gegcirilerek yiikle yiiklenir. Daha sonra
yiikklenmis olan pargaciklar elektrostatik alanden gegirilir. Elektrostatik alan elektrotlar
arasinda parcaciklarin hareketini saglar. Voltaj degisimi farkli boyuttaki parcaciklarin
gecmesine olanak saglar. Boylece elektrostatik alandan gegen herbir pargactk SMPS
biinyesinde bulunan CPC yardimu ile sayilir. SMPS’in bir dezavantaji yavas olmasi ve her bir
farkli boyut icin farkli tarama yapmasi gerekmesidir. Ornegin, asagida TiO2
nanoparcaciklarinin SMPS sonuglar1 verilmistir. Burada farkli sicakliklarda 2 hafta ve 3 hafta
bekletilen nanopargaciklarin boyut dagilimindaki degisim gozlemlenmistir. SMPS cihazinin
gosterdigi grafik pargacik boyutuna karsilik parcacik sayisini vermektedir. Bu deneyde TiO2
nanopargaciklari drneginin zamanla ve sicaklikla boyutunun degistigi gézlemlenmistir. Tabi
ki ortamdan alinan 6rnekler bu 6rnekte oldugu kadar basit bir dagilim gostermeyecektir. Bunu

sebebi ortamda bir¢ok ¢esit nanoparc¢acik bulunmasi ve zamanla degisim gostermesidir.
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Sekil 12. SMPS Cihaz
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Sekil 13. TiO2 nanopargcaciklar: icin SMPS sonuclari[20]
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Kiitle Konsantrasyon Ol¢iimleri

Aerosol; gaz igerisinde dagilmis 10 mikrondan kiiglik pargaciklarin olusturdugu
sistemi ifade etmektedir [20]. Aerosol kiitle konsantrasyonu O&lgiimii ise igyeri ve g¢evre
Olctimlerinde standart bir prosediirdiir. Bu o6l¢iimlerde en basit yaklasim kisisel ornekleyici
filtreleri kullanmak ve daha sonra bu 6rnekleri gravimetrik ve kimyasal teknikler kullanarak
analiz etmektir. Isyeri drneklemelerinde kullanilan ¢ogu filtreler nanomalzemeler igin de
kullanilabilmektedir. Havadaki pargaciklarin Olglimiinde karsilasilan en Onemli sorun
nanopargaciklar1 diger daha biiyiik parcaciklardan ayirmaktir. Bu durumda yapilmasi gereken
nanoparcaciklari boyutlarina gore ayiran cihazlar kullanmak ve 100nm den biiyiik parcaciklari
elemektir. Fakat bu amag¢ i¢in kullanilabilecek cihaz heniiz bulunmamaktadir. Ciinkii
nanoparcaciklarin kiitle konsantrasyonlart ¢ogu zaman gravimetrik olarak ol¢iilemeyecek
kadar diistiktiir. Filtrelere toplanan nanoparcaciklarin analitik analiz yontemleri ile analizleri
gerceklestirilerek ~ kimyasal  yapilar1  belirlenebilmektedir. ~ Atomik  Absorpsiyon
spektrofotometresi (AAS), Indiiktif eslesmis plazma (ICP), Fouriyer Tasimim infrared
spektroskopisi (FTIR) cihazlarini, nanoparcaciklarin kimyasal igerigini belirlemede

kullanilabilecek temel cihazlar olarak siralayabiliriz [21].

Bunun yaninda, aerosol kiitle konsantrasyonunu pargacik boyutuna gore ayirarak
yapan cihazlar da bulunmaktadir. Cascade Impactor cihazlari bircok katmandan olusan (genel
olarak en fazla 10 katman) ve her bir katmanin birbirine olan uzakliginin degisebildigi,
derinlere indik¢e de katmanlarin gézenek boyutunun kiiciildiigii bir yapiya sahiptir. Filtre

gorevini géren bu katmanlar istenilen boyutta 6rnek alimini kolaylastirmaktadir [21].
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Sekil 14. Cascade Impactor
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Bir diger cihaz ise ortamdan almman Ornegin daha sonra yilizey analizi ig¢in
kullanilmasimi saglayan oOrneklemeyi gridler iizerine alan “Nanometer Aerosol Sampler”
cihazidir [21].

|

;

o
s
o

NANOMETER
| AEROSOL SAMPLER

Sekil 15. Nanometer Aerosol Sampler

Ayni zamanda ¢esitli ortam testlerinin yapilabilecegi “Aerosol Generator” cihazlari da
mevcuttur. Bu cihazlar istenilen maddeyi nano boyutta {ireterek solunabilir olarak havaya
salmimin saglamaktadir. Boylece tizerinde birgok maruziyet ve tekrarlanabilirlik testlerinin

yapilabilecegi ortam saglanmis olur [21].
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Sekil 16. Aerosol Generator
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Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope) SEM

Temel olarak Taramali elektron mikroskobu, bir elektron kaynagindan ortaya ¢ikan
elektronlarin  kullanimi incelenecek malzeme yiizeyine gonderilmesi sonucu olusan
etkilesmelerden yararlanilmasi esasina dayanir. SEM’ler genel olarak bu elektron enerjisi
200-300 eV dan 100 keV a kadar degisebilir. Bu amagla, yogunlastirci elektromanyetik
mercekle (condenser lense) toplanan, objektif mercekle odaklanan elektron demeti, yine
elektromanyetik saptirici bobinlerle 6rnek ylizeyinde tarama iglemini (scanning) gergeklestir.
Bir taramali elektron mikroskobunda goriintii olusumu temel olarak; elektron demetinin
incelenen Ornegin yiizeyi ile yaptig1 fiziksel etkilesmelerin (elastik, elastik olmayan
carpigsmalar ve digerleri) sonucunda ortaya cikan sinyallerin toplanmasi ve incelenmesi

prensibine dayanir [22].

Bunlardan ilki, gelen elektron demetindeki elektronlarin, malzemedeki atomlarla
yapmis oldugu elastik olmayan carpsima sonucu (yani, Ornek yiizeyindeki atomlardaki
elektronlara enerjilerini transfer ederek) ortaya cikan ikincil elektronlardir (secondary
electrons). Bu elektronlar 6rnek yiizeyinin yaklasik 10 nm’lik bir derinliginden ortaya ¢ikarlar
ve bunlarmn tipik enerjileri en fazla 50 eV civarindadir. Ikincil elektronlar foto gogatic1 tiip
yardimiyla toplanip, 6rnegin tarama sinyali konumuyla iliskilendirilerek yiizey goriintiisii elde

edilir [22].

Elektron demeti ile incelenen 6rnek yilizeyindeki malzeme arasindaki etkilesmede
ortaya ¢ikan diger bir elektron grubu ise geri sa¢ilma elektronlari (backscattered electrons) adi
verilen elektronlardir (bu elektronlar, yiizeye gelen elektron demeti ile yaklasik 1800 ag1
yapacak bicimde sagilirlar). Geri sagilma elektronlari, ylizeyin derin bolgelerinden (yaklasik
300 nm’ye kadar) gelen daha yiiksek enerjili elektronlardir. Bu enerjideki elektronlar bir foto
cogaltic1 tlip tarafindan tespit edilemeyecek kadar yiiksek enerjiye sahip olduklarindan,
genellikle quadrant foto detektorlerle (yani kati hal detektorleri) yardimiyla tespit edilir.
Bilindigi lizere bu tiir detektorler {izerine gelen elektronlarin indiikledigi elektrik akimin
siddetine gore c¢ikis sinyali verirler. Sonug¢ olarak ikincil elektronlar incelenen Ornegin

kimyasal igerigi hakkinda bilgi verir [22].
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Sekil 17. SEM mikroskobu ¢alismaprensibi[22] Sekil 18. ISGUM biinyesinde bulunan SEM

Gelen elektron demetinin incelenen Ornek ylizeyi ile yapmis oldugu diger bir
etkilesme ise (yaklasik 1000 nm derinlik civarinda), karakteristik X 1sinlarinin ¢iktigi
durumdur (enerjileri keV mertebesindedir). Buna gore ornege carpan elektron, ornekteki
atomun i¢ ydriingesinden bir elektron kopmasina neden olunca, enerji dengelenmesi geregi bir
iist yoriingedeki elektron bu seviyeye gecer ve gecerken de ortama bir X 1s1m1 yayar ve buna
da karakteristik X 1sin1 adi verilir. Bu X 1sin1 mesela 10 mm? capindaki bir Si (Li) detektorle
algilanir, ortaya ¢ikan sinyal yiikselticiye, oradan ¢ok kanalli analizore ve daha sonra da SEM
sistemin bilgisayarina gonderilir. Sonucta ortaya ¢ikan karakteristik X 111 (bu 1s1nin enerjisi
her atoma 6zeldir), SEM’de incelenen malzemenin element bakimindan muhtevasinin nitel ve

nicel olarak tespit edilmesine yardimei olur (EDX) [22].

SEM mikroskobunun goriintiileme giicline bagli olarak numunelerden 1 nm ¢oziiniirlige
kadar goriintii almak miimkiin olmaktadir. Isyeri ortamindan almnan numunelerin yiizey

Ozellikleri, biiyiikliikkleri ve kimyasal icerikleri gibi bir ¢ok konuda SEM mikroskobu
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yardimiyla bilgi edinilebilir. Isyeri ortaminda birgok farkli nano boyutta parcacik
olabileceginden bahsetmistik. Bu noktada SEM mikroskobunun sagladigi bir diger avantaj ise
incelenen numunelerde farkli kaynaklardan veya ortamda dogal olarak bulunan (background)

nano boyuttaki yapilarin hedef nanomalzemeden EDX yontemi ile ayrilabilmesidir.

31



POLIMER NANOMALZEMELER

Polimerler, tekrar eden kimyasal yapitaslarin (“mer”) birbiri ile bag yaparak
(polimerizasyon) olusturduklar1 kimyasal yapilardir. Dogada polimer yapida bulunan
kimyasal bilesiklerin yani sira yapay olarak {iretilen ve kullanim amacina gore cesitli
kimyasal ve fiziksel islemlerle modifiye edilen polimerler de mevcuttur. Bu polimerlere
plastik polimerler denilmektedir. Plastik polimerlerin iiretim asamasinda bir¢cok kimyasal
gerekmektedir ve bunlarin birgogu ham petrolden elde edilmektedir. Bu kimyasallardan
bazilar1 insan sagligt ve gevre igin tehlikelidir ve polimerlerin; liretim kullanim ve atik

evrelerinde ortama salinabilmektedir [25].

Polimerler, “nano” boyutta, tekstil, ilag salimi, gida, medikal ve kompozit teknolojisi gibi
cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Sagladig: iistiin teknik 6zellikler (ter tutmaz, kendiliginden
temizlenme, termal konfor) nedeniyle ozellikle, tekstil sektoriinde yapay (sentetik) iplik
tiretiminde ve bu yapay ipliklerden tiretilen kumaslarda polimerler siklikla kullanilmaktadir.
Yigin halinde toksik ozelikleri bilinen bu polimerlerin uygulama alanlarina gore “nano”
boyuttaki olas1 toksik etkileri belirlenmelidir ve giivenli kullanimlarina yonelik onlemler

alinmalidir [26].

Polimerler “nano” boyutta lif ve parcacik yapida calisilmaktadir. Farkli tekniklerle, 1if ve
parcacik yapisinda elde edilen polimerler yi1gin halindeki yapilarindan farklh fizikokimyasal

ve toksikolojik 6zelikler gostermektedir [26].

Sekil 19. polimer nanoliflerden iiretilmis bir esofman
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Nanolif kavrami, 6zellikle son yillarda basta A.B.D, Giiney Kore ve Cin olmak tizere
yogun olarak calisilan, ¢api nano boyuttaki lifleri ifade eder. Son 10 yil boyunca mikro lif
endiistrisi ipek, ylin, pamuk gibi dogal lif 6zelligine sahip iiriinler gelistirilmis ve endiistriyel
olarak iretilmistir. Kompozit ¢ekim yontemi ile ultra-ince lif eldesi (mikron mertebesinde)
miimkiin olmustur ancak yine de nanolif teknolojisi mikro lif liretiminden ¢ok farklidir [27].
Nanolifler, fibrilasyon, eriyik iifleme, ¢ekme, faz ayrimi, bikomponent, kalip sentezi ve
elektroegirme (elektrospinning) gibi ¢ok farkli yontemlerle iiretilebilmektedirler. Bu
yontemler arasinda, proses parametrelerinin kontrol kolayligi ve ve pratik olmasi sebebi ile

elektroegirme yontemi 6n plana ¢ikmaktadir.

Nanolif iiretim yontemleri arasinda elektrostatik yontemle elde edilen lifler istenilen
tim oOzelikleri saglayabilmektedirler, lif inceligi kontrol altinda tutulabilmektedir. Bu
yontemde, polimer c¢ozeltisi veya lif eriyiginden lif eldesi igin elektrostatik kuvvet
kullanilmaktadir [27]. Elektroegirme adi verilen bu yontem son 20 yildir {izerine yogunlukla
calisilan bir konu olmasina ragmen yontemin tarihi ¢ok eskidir. 1934 yilinda Formhals
tarafindan, elektrostatik kuvvetler kullanilmak suretiyle polimerlerden filament lif iiretilmesi
isleminin patenti alinmis ve kullanilan bu yontem “elektrospinning” olarak tanimlanmustir.
Son donemlerde, bu yontem ile elde edilen polimer liflerin ¢aplarinin mikrometre altinda
uzunluklarda olmalar1 ve bu 6lgiilerin filtreleme, kompozitleri giiclendirme ve biyomedikal
cthazlar gibi 6nemli Olgiide genis uygulama alanlart i¢in elverisli olmalarindan dolayr bu

yonteme olan ilgi hizla artmaktadir [27].

Elektroegirme, uzun zincirli polimerlerin eriyik ya da ¢ozelti olarak akiskan hale
getirilip, elektrik alan uygulanmasidir. Uygulanan voltaj ile viskoelastik akiskan kargsidaki
topraklanmis yiizeye incelerek gegmektedir. Siringa ucunda iken hemen hemen sirinda ucuyla
ayni c¢apa sahip olan jet iizerinde yiiksek derecede incelme olmakta ve karsiya nanometrik
capta lifler olarak diizensiz bir sekilde toplanmaktadir [27]. Sekil 20’de elektroegirme

diizenegi goriilmektedir.

Elde edilen lif ¢apina bircok ortam (sicaklik, basing) parametresi ve proses (polimer
molekiil agirhig, ¢ozelti gesidi, ¢ozelti derisimi, uygulanan voltaj, toplayici plaka mesafesi)
parametresi etki etmektedir. Bu parametrelerin kontrolii ile istenilen ¢apa sahip lifler elde

edilmektedir.
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Uretilen bu liflerin galisma ortaminda maruziyet olasiligi dikkate alinarak riskleri
degerlendirilmelidir. Nano boyuttaki malzemelerin c¢alisan saglhigi iizerine riskleri

degerlendirilirken bu malzemelerin boyutlar1 6nemli veri kaynagidir.

Polimer gizeltisi
. Taylor konisi .
= -.

V/L////////))/')})))%);/}})})/////;//}////7//‘

Lif yiizeyi

Yiiksek gerilim

Sekil 20. Elektroegirme diizenegi [27]

Elektroegirme yoOntemiyle bircok farkli polimer kullanilarak, {iretilecek iirliniin
kullanim amacina gore nano boyutta lifler iiretilmektedir. Bu caligmada, {istiin teknik

Ozellikleri ve genis uygulama alani olan poliakrilonitril (PAN) polimeri incelenmistir.

PAN, tstiin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri nedeniyle lif iiretim sektoriinde tercih
edilen bir polimerdir. 1934 yilinda elektroegirme yonteminin gelistirilmesiyle bu polimer
nano boyutta islenmeye ve kullanilmaya baslanmistir. PAN nanolifler son yillarda birgcok

farkli sektorde kullanilmaktadir. PAN polimerinin kullanim alanlar1 sekil 21°de verilmistir.
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Sekil 21. Farkh alanlarda PAN temelli nanoliflerin uygulamalar [28]

PAN temelli lifler, filtrasyon, tekstil, yalitim, medikal, enerji ve depolama cihazlar1 ve benzeri
bircok sektoriin de dahil oldugu genis uygulama alanina sahip yeni bir malzeme ¢esididir.
Ustiin 6zellikleri, bu liflere birgok farkli disiplinde uygulama alanmi olusturmaktadir. PAN
nanolif iiretim teknolojisindeki hizl1 gelismeler, bu lifleri kii¢iik boyuttaki tiretimleri olusturan
laboratuvar arastirmalarindan yiliksek kapasiteli sanayi uygulamalarina gecisi saglamistir.
Gelecekte yeni birgok farkli disiplinde, PAN temelli nanoliflerinin farkli uygulamalarina sahit

olacagimiz dngoriilmektedir [28].

Nanoteknolojinin gelisimiyle beraber yeni bir¢ok iliretim yontemi ve malzeme ¢esidi ortaya
¢ikmaktadir. Laboratuvar ortaminda kiigiik ¢aptaki arastirmalar zamanla biiylik ol¢ekte sanayi

tiretimlerine doniismektedir. Hizla gelisen bu uygulamalar nanomalzemelerle etkilesim
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icerisinde olan calisan sayisin1 da artirmaktadir. Uretim asamasindan son tiiketiciye ulasana
kadar calisanlar nanomalzemelere maruz kalabilmektedir. Bu nedenle, nanomalzemelerin
iiretim asamalarindan itibaren alinacak miihendislik Onlemleri ve uygulanacak koruyucu
tedbirler calisanlarin nanomalzemelere maruziyetini minimum seviyeye indirecektir.
Dolayisiyla, 21. Yiizyilin teknolojisi olarak goriilen nanoteknolojinin giivenli gelisimi
saglanacak ve gelecekte karsimiza ¢ikabilecek nonomalzeme kaynakli meslek hastaliklari

Onlenebilecektir.
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GEREC VE YONTEMLER

PAN POLIMER NANOLIF URETIMINDE SIiSTEM 1YILESTIRME
YONTEMIYLE MARUZIYET KONTROLU

Bu tez arastirmasi kapsaminda, kullanim alani ve miktar1 hizla artan PAN polimer
nanoliflerinin {iretim asamasinda lif ¢aplarinin kontrolii ile ¢alisanlarin nano boyuttaki liflere

maruziyetini Onlemeye yonelik proses iyilestirme calismasi gerceklestirilmistir.

Ankara Universitesi, kimya miihendisligi, nanoteknoloji laboratuvarinda iiretilen polimer
nanoliflerin, ISGUM biinyesinde bulunan SEM mikroskobu ile boyut karakterizasyonlar
gerceklestirilmistir. Calisanlar ve aragtirmacilar, polimer nanolif iiretimi ve kullanimi
sirasinda  nano boyuttaki bu malzemelere maruz kalabilmektedir. Nanomalzeme
maruziyetinde “boyut” faktoriiniin en 6nemli parametrelerden birisi oldugundan bahsetmistik.
Bu ¢aligmada temel amag laboratuvar ortaminda iiretilen ve maruziyetin olast oldugu polimer
nanoliflerin boyut dagilimini belirlemektir. Ve polimer nanoliflerin lif ¢apini etkileyen proses
parametrelerinin incelenmesidir. Bu sayede iretilen nanoliflerin istenilen boyut araliginda
kalmas1 saglanacak ve calisanlarin daha kii¢iilk boyuttaki PAN nanolifler’e maruziyeti

Onlenmis olacaktir.

Polimer Nanoliflerin Orneklenmesi ve Numune Hazirlanmasi

PAN polimeri Dimetilformamid ¢oziiclisinde (DMF) ¢o6ziinerek kiitlece %8 lik
polimer ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozelti siringaya ¢ekilerek elektroegirme
diizenegine monte edilmistir. Farkli proses parametrelerinde gerceklestirlen egirme islemleri
sonucunda olusan polimer nanolifler, diizenek iizerinde yer alan toplayict plaka {izerinde
toplanmistir.  Elektro egirme sisteminde {iretilen liflerin ¢aplarmi etkileyen temel
parametreler; uygulanan voltaj, toplayici mesafe uzakligi ve siringadan polimer ¢ozeltisinin
sisteme beslenme hizidir. Bu proses kosullar1 degistirilerek 20 farkli deney
gerceklestirilmistir. Her deney sonrasinda toplayici plaka iizerinden nester yardimiyla lif
numuneleri alinmis ve SEM mikroskobu numune goriintiileme bagliklarina (Stab) monte

edilmistir. SEM mikroskobu goriintiileri, numune {izerine gonderilen ve oradan yansiyan
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elektronlar sayesinde elde edildiginden; incelenen numune iletken olmalidir. PAN polimeri

iletken olmadigindan, goriintiileme isleminden dnce numune yiizeyini iletken hale getirmek

icin numunelere altin kaplama islemi gerceklestirilmistir.

Sekil 22. Yiizey kaplama cihazi

Sekil 23. Yiizey altin kaplanmis PAN numuneleri
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Polimer Nanoliflerin Boyut Karakterizasyonu ve Lif Cap1 Optimizasyonu

Altin kaplanarak iletkenlestirilen numuneler ISGUM biinyesinde bulunan SEM (FEI
QUANTA 400) mikroskobuyla goriintiilenmistir. Her bir numuneden 20.000 biiyiitmede ii¢
farkli goriintli alinmustir. Goriintli analiz yazilimiyla gorintiiler lizerinde 30 farkli lif capi
Olclilerek her bir numune i¢in ortalama lif cap1 hesaplanmistir. Sekil 24’te PAN

numunelerinin SEM mikroskobunda ¢ekilmis goriintiileri goriilmektedir.

6.02 nm

5/22/2013 VacMode
High vacuum

Sekil 24. PAN liflerinin SEM goriintilerine iki 6rnek
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Sekil 24 Devami. PAN liflerinin SEM goriintiilerine iki 6rnek

Analiz sonuglar1 ve hesaplanan ortalama lif caplar1 Ekler boliimiinde verilmistir.
Temel hedef proses parametrelerinin lif ¢apina olan etkisini incelemektir. Her bir numune igin
belirlenen lif c¢aplan yiizey yanit yontemiyle (RSM) analiz edilmis olup, proses
parametrelerinin (uygulanan voltaj, toplayict mesafesi, ¢ozelti besleme hizi) lif ¢apina olan
etkisini veren bir matematiksel model oOnerilmistir. Design Expert-6 yazilimiyla yapilan
tasarimda lif caplarinin yanit degiskenleri olusturulmustur. Elde edilen yanit ile birlikte
kullanilan kodlanmis ve gercek degerler tablo 5°te verilmistir. Deney programinin
uygulamaya sokulup ¢o6ziilmesinde 2. derece (quadratic) model uygulanmistir. RSM

modelinin kullanilan sistem i¢in uygun oldugu kabul edilir. En biiyiikk ve en kiiciik yanit
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degerleri (lif ¢ap1) arasindaki oran 1.34’tiir. Modelde bu oran 10’dan kiiclik oldugundan yanit

degerleri lizerinde bir matematiksel bir doniisiim yapilmasi gerekmemektedir.

Tablo 5. Deney Proses parametreleri ve elde edilen yamit degerleri

Deney LU :?I;:ill':/la :::?II;ZIZ?ne hizi Yanit

Numarasi A: Voltaj (kV) m.esafesi (cm) (r.nI/saat) Lif Capi (nm)
1 12 15 1 245,6035
2 10 10 1,2 301,336
3 12 15 1 280,9187
4 8,64 15 1 277,8882
5 10 20 1,2 280,784
6 12 15 1 259,2971
7 12 15 0,66 241,697
8 14 20 1,2 277,2331
9 12 15 1,34 270,5054
10 12 15 1 271,4243
11 12 6,59 1 282,803
12 10 10 0,8 296,9097
13 10 20 0,8 273,3863
14 14 20 0,8 232,029
15 12 15 1 248,7631
16 12 23,41 1 260,3294
17 12 15 1 254,2546
18 15,36 15 1 224,982
19 14 10 0,8 232,841
20 14 10 1,2 256,5986

Yanit yiizey yonteminin dogrulugunun test edilmesi i¢cin modelin varyans analizi (ANOVA)
gerceklestirilmistir. Yanit degeri i¢in eldeedilmis modelin varyans analiz sonuglarindan
onemli olanlar ¢izelge... ile verilmistir. Modelde F testi degeri F= 6.11 oldugu saptanimaistir,
bu deger kullanilan modelin 6nemli oldugunu belirtmektedir. Prob>F degerinin 0.05’ten
kiiciik olmasi 1ilgili model parametrelerinin yanit degeri lizerinde Onemli etkiye sahip
oldugunu gostermektedir. ANOVA sonuglarina goére voltaj ve besleme hizinin lif capina

etkileyen 6nemli parametreler oldugu saptanmustir.
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Cizelg 6. Lif capinin belirlenmesinde kullanilan modelin ANOVA testi sonuglari

F Prob>F

Model 6,11 0.0046
A 32,16 0.0002

B 2,10 0.1777

C 9,12 0.0129
A2 0,13 0.7259
B2 3,89 0.0768
C2 0,03 0.8606
AB 3,81 0.0796
AC 3,04 0.1117
BC 0,55 0.4731
Standart Sapma 11.58
R? 0.8462
Adj R® 0.7077

Bagimsiz degiskenler arasindaki iliskinin model tarafindan ne sekilde ifade edildigi regrasyon
katsayis1 olan R? degeri ile anlagilmaktadir. Modelde R? degerinin 0.8462, Rzadj (ayarlanmig
regrasyon katsayis1) degerinin ise 0.7077 oldugu goriilmiistiir. Modelde dogru kesinlik
(adequate precision) degeri yanitin hataya oranini 6lgmektedir ve bu degerin 4’ten biiyiik
olmasi istenmektedir. Modeldeki dogru kesinlik degeri 8.488’dir.

Sonug olarak lif capinin belirlenmesinde onerilen denklem esitlik 1 ile kodlanmis degiskenler

cinsinden verilmistir.

Lif Capi = +259.75 - 17.77*A - 4.54*B + 9.46*C - 1.10*A? + 6.02*B2 + 0.55*C2 +
T9*A*B + 7.14*A*C + 3.057B*C. . (1)

Denklem katsayilarina bakildiginda voltaj (A) ve toplayict mesafesinin (B) lif capini azaltma

yoniinde, besleme hizinin (C) ise lif ¢apin1 artirma yoniinde etkisi oldugu goriilmektedir.
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Design Expert yazilimi ile hedef olarak belirlenen 250 nm lif ¢apini elde etmek amaci ile en
uygun parametreler belirlenmistir. Bagimsiz degiskenler voltaj, toplayict mesafesi ve besleme
hiz1 icin sirasiyla 13 kV, 18 cm ve 1 ml/saat degerleri kullanilmistir. Deney tasarimiyla
belirlenmis olan yanmit degeri 250 nm dir. Deneysel yanit degeri ise 256 nm olarak
bulunmustur. Lif ¢aplarinin biiytikliikleri 209-305 nm aralifindadir ve standart sapmalar1 25.8
nm’dir. Lif ¢aplarinin boyut dagilimi1 Grafik 1’de goriilmektedir.

Lif Capi

350

300

250

nm
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1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35

Grafik 1. PAN nanolif ¢caplar1 boyut dagilim
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BULGULAR VE TARTISMA

Gelisen her yeni teknolojide,beraberinde yeni belirsizlikler ve riskler getirmektedir.
Bu risklere ise oncelikli olarak calisanlar maruz kalmaktadir. 21. Yiizyilin teknoloji olarak
adlandirilan nanoteknoloji de beraberinde yeni bir ¢ok risk getirmektedir. Hemen her sektorde
uygulama alani olan nanoteknoloji iilkemizde de hizla gelismektedir. Teknolojik ve ticari
getirileri yiiksek olan bu teknolojinin riskleri heniiz tam olarak anlagilamamis durumdadir.
Gelisen bu teknolojinin olasi riskleri erken fark edilip, teknolojik gelisimiyle paralel olarak bu
riskler kontrol edilebilirse bu teknolojinin giivenli gelisimi saglanabilecektir. Insan ve cevreye
zararli bir teknolojinin gelisimi mimkiin degildir. Dolayisiyla, bu teknolojinin {irlinii

nanomalzeme tliretimi yapan veya kullanan isyerlerindeki ¢alisanlar birincil risk grubundadir.

Son on yilda diinya genelinde nanomalzeme kaynakli riskler arastirmacilar arasinda
poptilerligi hizla artan bir konudur. Nanomalzemelerin olas1 zararlarinin ve maruziyet sinir
degerlerinin belirlenmesinde toksikolojik ¢aligmalar 6nemli bir yer teskil etmektedir. Daha
once bahsedildigi gibi ¢esitli uluslararas1 kuruluslar/enstitiiler sik kullanilan nanomalzemeler
icin maruziyet referans siir degerleri 6nermistir. Toksikolojik verilerin yetersiz kaldig1 ve
maruziyet sinir degerlerinin tam olarak belirlenemedigi durumlarda ise Onleyici yaklagimi
benimsemek ve nanomalzemelerin kullanildig1 prosesleri yiiksek riskli olarak degerlendirip
kontrol onlemleri o dogrultuda alindiginda c¢alisanlarin nanomalzeme kaynakli risklere

maruziyeti kontrol edilebilir.
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Nanomalzemelerin ¢alisanlar acisindan olusturdugu riskleri degerlendirebilmek i¢in ¢alisma
ortami maruziyet degerlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Geleneksel ISG maruziyet
degerlendirmesi yontemlerinde oldugu gibi nanomalzemeler i¢in de bu ihtiya¢ Ol¢iim ve
analizle karsilanmaktadir. Diinya genelinde farkli ¢caligmalarin yapildigi bu alanda da heniiz
standartlasmis bir Ol¢iim analiz metodolojisi yoktur. Nanomalzemelerin boyutlarinin ¢ok
kiiciik olmas1 bu malzemelerin isyeri ortaminda belirlenmesini zorlastirmaktadir. Onceki
boliimlerde anlatildig1 {izere, geleneksel ISG &l¢iim ve analiz yontemlerinden farkli olarak bu
malzemelerin Ol¢lim ve analizi i¢in birka¢c farkli metot ve cihazin kombinasyonu
gerekmektedir. Calisma ortaminda bulunan nanomalzemenin ¢esidine gore secilecek uygun
ekipman ve metotla nanomalzemelerin isyeri ortamindaki maruziyet degerleri

belirlenebilmektedir.

Hazirlanan bu tez kapsaminda nanomalzemelerin ¢alisanlar agisindan olusturdugu
olast riskler tartisilmis ve bu risklerin degerlendirilebilmesi amaciyla ¢alisanlarin

nanomalzeme maruziyetini belirlemeye yonelik kullanilan metot ve cihazlar agiklanmistir.

Ayrica, bu ¢alismada, Tekstil ve Medikal sektoriinde siklikla kullanilan Poliakrilonitril
(PAN) polimer nanolifleri elektroegirme yontemiyle nano boyutta lif yapida tiretilmistir. PAN
nanolifler iiretilirken, daha 6nce bahsettigimiz iizere ¢esitli ortam (sicaklik, basing) ve proses
(polimer molekiil agirhigi, ¢ozelti gesidi, ¢cozelti derisimi, uygulanan voltaj, toplayic1 plaka
mesafesi) parametresi lif capina etki etmektedir. Uretilen bu lifler SEM mikroskobunda
goriintiilenmis ve ¢aplar1 dlglilmiistiir. Olgiilen lif caplari yanit yiizey yontemiyle (RSM)
matematiksel olarak modellenmis ve proses parametrelerinin lif ¢capina olan etkisini veren bir
denklem &nerilmistir. Elde edilen bu denklem ticari iiretim kaygilar1 dikkate alinarak, iretilen
polimer nanoliflerin boyutlarin1 kontrol edebilmeyi amaglamaktadir. Bu sayede c¢ok kiigiik

boyutta polimer liflerin ¢calisma ortamina salinmasini engellemek hedeflenmektedir.

Sonuglar degerlendirildiginde lif ¢capini etkileyen en 6nemli parametrelerin voltaj ve
besleme hiz1 oldugu goriilmiistiir. 250 nm capa sahip sahip lifler liretmek i¢in uygun proses
parametrelerinin 13kV voltaj, 18 cm toplayict mesafesi ve 1 ml/sa besleme hizi oldugu

program yardimiyla belirlenmistir.

Yordem ve ark., Yapmis olduklari benzer bir c¢alismada proses degiskeni olarak
polimer ¢ozelti derisimini de incelemislerdir. Cozelti derisiminin lif ¢apini etkileyen 6nemli

parametrelerden birisi oldugunu ortaya koymuslardir. Caligmada iiretilen liflerin ¢aplari
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0.083-1.771 pm araliginda degigmektedir. Teknolojik uygulamanin amacina gore hedeflenen
cap biiyiikligiinde liflerin RSM yontemi kullanilarak iiretilmesinin matematiksel model
yardimiyla miimkiin oldugunu ortaya koymuslardir. Matematiksel modelin R? degeri 0.97
olarak bulunmustur. Bu sonucu saglayan onemli faktorlerden birisinin, denklem igerisinde

¢ozelti derisiminin de degisken olarak kullanilmasidir.

Gergeklestirilen farkli ¢alismalarda (Yu ve ark., Ismail ve ark., Lai ve ark.)
elektroegirme yontemiyle iiretilen PAN nanoliflerin mekanik ve yapisal o6zellikleri
incelenmistir. Uretilen PAN nanoliflerine elektroegirme yonteminin ve iiretim ortam

kosullarinin etkileri incelenmistir.

Genel olarak literatiire bakildiginda karsilasilan yayinlar, PAN {retiminde liflerin
teknik {tstiinliikleri 6n plana ¢ikarmaktadir. Bu tez c¢alismasinda PAN nanolif {iretiminde
teknik dstiinliiklerin yaninda azalan lif capinin ¢alisan sagligi olumsuz etkileyebilecegi ve lif

{iretiminde boyut kontroliiniin ISG agisindan da 6nem arz ettigi vurgulanmaktadir.

Bu ¢alisma, calisan maruziyetini 6nlemeye yonelik ISG ydnetim sisteminde yer alan
“proses 1iyilestirme” basamagina faydali bir ornektir. Kiigiilen lif c¢aplar1 ¢aligan sagligina
olumsuz etki yapabilmektedir. Proses iyilestirme ile c¢alisma ortamina salinabilecek
nanoliflerin boyutlarini kontrol etmek ¢alisan sagligi agisindan 6nemli bir yaklasimdir. Fakat
burada PAN nanoliflerin asil iiretim amaci olan ticari kaygilar goz ardi edilmemelidir.
Maksimum {iriin verimi saglanirken ¢alisanlarin da nano boyuttaki bu polimer liflere

maruziyeti minimum seviyeye indirilmelidir.

46



SONUCLAR

Hizla gelisen nanoteknoloji uygulamalari ve bu uygulamalarin {irlinii nanomalzemeler
giivenli kullanilmalidir. Ancak bu sayede nanoteknolojiden siirdiiriilebilir ve giivenli
bir sekilde faydalanabiliriz.

Giivenli nanoteknoloji  ¢alismalar1  sonucunda elde edilen veriler c¢alisilan
nanomalzemenin giivenli iretimi ve kullanimi i¢in referans olacaktir. Bu sayede
nanomalzemenin insan ve c¢evre icin olast zararli etkileri en diisiik seviyeye
indirilecektir ve malzemenin giivenli kullanimi saglanacaktir.

Nanomalzemelerin zararli etkileri belirlenerek calisanlarin ilk basamakta yer aldigi
kullanim déngiileri boyunca giivenlik 6nlemleri alinmalidir.

Nanomalzemeler igin kisisel maruziyet smir degerleri olusturulmalidir. Bu sayede
nanomalzemelerin iiretim asamasinda, c¢alisanlarin sinir deger iizerinde maruziyet
yasamamasi i¢in onlemler alinabilir.

Tirkiye’de, nanomalzeme {iireten veya kendi iretiminde kullanan firmalarda
caliganlarin maruz kaldig: riskleri degerlendirebilmek amaciyla ISGUM biinyesinde
nanoteknoloji 6l¢iim, test ve analiz laboratuar1 kurulmalidir.

Nanomalzemelere yonelik 6zel saglik ve giivenlik Onlemleri iceren yasal mevzuat
hazirlanmalidir.

Diinyada biiyiik 6nem arz eden ve hizla gelisen giivenli nanoteknoloji konusu
tilkemizde de gilindeme getirilmeli ve isyerlerinin bu konuda bilinglendirilmesi

saglanmalidir.
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» Giivenli nanoteknoloji; toksikoloji, miithendislik ve is hijyenini kapsayan disiplinler
aras1 bir konudur. Universiteler, enstitiiler ve diger paydaslarla kurulacak ulusal ve
uluslararas: isbirlikleri bu konunun {ilkemizde anlasilmasi ve bu konuda bilimsel
arastirmalarin tesvik edilmesi adina 6nemlidir.

> Ulkemizde ISG alaninda heniiz yeni olan ve ISG acisindan énemi heniiz tam olarak
anlagilamayan nanoteknoloji kaynakli risklerin arastirllmasi ve degerlendirilmesi
gelecekte karsimiza ¢ikabilecek olasi daha biiyiik ISG sorunlarinin énlenmesi adina

onemlidir. Asbest 6rneginde oldugu gibi.
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EKLER

EK-1: 20 farkl1 PAN nanolif numunesi i¢cin SEM mikroskobunda her bir numune i¢in 30 defa

goriintlilenen ve dlgiilen lif caplari

Goriintiileme |PAN-1 |PAN-2 |PAN-3 |PAN-4 |(PAN-5 |PAN-6 |PAN-7 |PAN-8
No nm nm nm nm nm nm nm nm
1 340,24 242,74 |267,02 |271,87 |252,24 |303,67 |275,69 |292,26
2 186,72 |221,32 |298,75 [285,63 |272,19 233,96 |326,09 |243,45
3 224,48 |277,27 301,37 |297,88 |237,66 [293,16 |289,57 |317,42
4 281,05 |238,02 |254,99 |238,02 224,84 |246,65 |282,25 |225,61
5 224,48 (323,68 |24559 |275,69 208,76 |[277,58 [278,52 |254,99
6 248,11 (249,12 |324,75 |238,02 |227,92 308,23 |303,96 |307,95
7 245,35 |245,59 (242,74 327,96 |225,61 211,25 (301,08 |196,28
8 21455 |238,02 [260,41 |252,24 |213,3 285,63 |251,21 |282,56
9 280,57 |313,83 |189,04 |237,66 |227,15 |[240,93 |[363,27 |242,74
10 266,63 |230,96 212,89 296,7 245,59 289,57 293,16 345,56
11 233,4 (283,48 |297,88 |284,4 296,7 214,93 |327,96 |[272,19
12 234,56 |213,3 289,57 297,88 204,97 |233,59 326,89 |201,1
13 247,56 |285,63 [303,96 |301,66 |204,97 |238,02 |291,67 |280,08
14 249,75 (214,93 230,58 |301,66 |246,65 |240,93 |[253,62 |306,24
15 251,38 |275,69 |267,34 |251,21 224,06 |259,4 260,41 |348,82
16 320,45 |280,08 |333,23 |283,48 221,32 |260,41 |227,15 |336,61
17 247,56 |211,25 |263,07 |[289,57 |256,36 321,52 388,31 |[259,4
18 266,12 |295,23 297,88 |292,26 |265,71 |256,36 |275,69 |270,9
19 273,19 (251,21 |270,9 289,57 |248,06 [309,36 |267,02 |290,47
20 204,14 |253,62 |309,08 |24559 235,07 [224,84 |249,12 |340,73
21 288,7 192,24 296,7 272,19 183,42 264,06 311,6 283,48
22 193,17 |263,07 |256,36 |252,24 198,05 |265,71 |240,93 |336,61
23 260,95 (263,07 |306,24 |346,57 |262,07 |[218,55 [290,77 |291,67
24 24535 |290,77 |227,92 342,52 238,02 |225,61 278,52 |24274
25 214,55 (289,57 332,45 |246,65 |259,4 242,38 |370,63 |230,96
26 198,73 | 248,06 |348,82 |224,45 |227,15 (212,89 (289,57 |319,07
27 238,02 (272,19 |304,82 |246,65 |289,87 |(280,7 278,52 |267,02
28 222,04 |296,7 246,65 233,96 310,76 |308,23 |371,8 253,62
29 217,07 |277,58 323,68 |267,34 |252,24 |272,19 |334,28 |270,9
30 252,46 |285,02 |296,7 303,96 |208,76 |225,61 |354,77 |245,59
245,60 |258,336 |280,918 |277,888 |240,784 |259,297 |295,696 |277,233
ORTALAMA 4 4 7 2 1 1 6 1
33,909 (32,1915 |38,1417 |34,2681 |29,8207 (31,8724 40,0199
S.SAPMA 5 1 1 4 9 5 39,9802 |2
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Gorintiileme | PAN-9 |PAN-10 |PAN-11 |PAN-12 |PAN-13 |PAN-14
No nm nm nm nm nm nm

1 295,23 |384,93 237,66 265,38 267,34 | 289,57
2 272,19 227,15 242,74 274,74 | 280,08 280,7
3 256,36 290,47 265,71 283,48 288,36 308,23
4 252,24 189,04 | 279,77 367,8 278,52 267,34
5 249,12 238,02 248,06 |322,33 289,57 227,92
6 301,08 |327,96 238,02 309,36 233,59 277,58
7 322,33 290,77 248,06 246,65 267,34 | 290,77
8 317,97 293,16 283,48 265,71 259,4 264,06
9 313,83 240,93 279,77 242,38 272,19 256,36
10 248,06 242,74 | 252,24 296,7 314,94 | 304,82
11 263,07 299,33 243,45 252,24 265,71 177,14
12 214,93 | 326,63 296,7 519,64 |321,52 235,07
13 243,45 277,27 225,61 290,47 282,25 248,06
14 256,36 | 313 218,55 |403,07 290,47 272,19
15 279,77 392,56 267,34 279,77 267,02 201,54
16 267,02 |384,93 301,08 267,34 | 249,12 243,45
17 309,36 289,57 272,19 259,4 303,96 260,41
18 264,39 265,71 282,56 227,15 282,25 256,36
19 308,23 289,57 260,41 272,19 242,38 198,05
20 224,45 253,97 256,36 272,19 285,63 201,12
21 243,45 289,57 280,08 259,4 277,27 168,05
22 253,62 214,93 261,41 238,02 290,77 250,86
23 227,15 263,07 250,51 309,08 334,01 216,55
24 238,02 233,96 243,45 240,93 252,24 | 317,42
25 267,34 225,61 256,36 |330,08 282,25 230,96
26 310,76 249,12 270,9 509,48 238,02 289,57
27 249,12 227,15 267,34 | 327,96 242,38 252,24
28 306,24 242,38 314,94 | 309,08 274,74 | 218,55
29 304,82 250,51 221,32 297,88 224,84 |285,02
30 227,15 267,34 | 214,93 240,93 295,23 280,08
Ortalama 270,5054 | 271,4243 | 257,8035 | 296,9097 | 273,3863 | 247,0289
S. Sapma 39,17004 | 47,46513 | 26,84118 | 63,36852 | 26,10002 | 37,9504

58




Goriintiileme | PAN-15 |PAN-16 |PAN-17 |PAN-18 |PAN-19 |PAN-20
No nm nm nm nm nm nm

1 317,42 | 252,24 |243,45 |284,4 290,77 | 278,52
2 272,19 306,24 [243,45 |278,52 |256,36 |224,45
3 199,8 297,88 |279,77 239,12 (224,84 |267,02
4 306,24 | 243,45 |283,48 |285,02 (264,06 |256,36
5 252,24 218,55 [237,66 |227,15 |262,07 |206,66
6 260,07 |243,45 |206,66 |[271,87 (2844 242,38
7 235,07 |296,7 261,41 |267,34 |334,01 |249,12
8 261,41 |243,45 [230,58 (239,12 |235,07 |264,06
9 206,24 240,93 (292,26 |274,74 |295,23 |267,34
10 230,96 |227,15 |295,23 |243,45 |240,93 |280,08
11 278,52 198,05 [264,39 |[242,74 |253,97 |248,06
12 265,71 283,48 242,38 280,08 192,24 260,41
13 248,06 238,02 |303,67 |230,58 |34556 |256,36
14 240,93 |296,7 227,92 212,89 |208,76 |264,06
15 240,93 283,48 |264,06 (22484 |[213,3 270,9
16 264,06 |307,95 [179,58 (243,45 |285,63 |224,84
17 236,18 |24559 |296,7 238,02 |208,76 |290,77
18 265,71 | 204,97 |289,57 |242,74 |259,4 224,45
19 239,12 211,66 |243,45 (242,38 |323,68 |256,36
20 246,65 |301,37 [263,07 |[290,77 |267,34 |293,16
21 224,45 |284,4 265,38 |342,52 |304,82 |267,34
22 218,55 292,26 260,41 264,06 230,58 224,45
23 201,97 |260,41 |235,07 190,42 |274,74 |218,55
24 250,86 260,41 238,02 238,02 275,69 237,66
25 238,02 |263,07 [250,86 |[212,89 |248,06 |245,59
26 290,77 |249,12 |235,07 |250,86 |242,74 |249,12
27 285,02 |238,02 |270,9 213,3 238,02 | 279,77
28 224,84 264,06 [278,52 233,59 |243,45 |242,74
29 313,83 260,07 237,66 |219,74 |284,4 238,02
30 269,29 |24559 |221,32 |267,34 |260,41 |289,87
Ortalama 248,7631|260,3294 | 254,2546 | 249,9816 | 263,8412 | 256,5986
S. Sapma 30,20207 | 30,02204 | 28,78168 | 33,2022 | 34,7359 |24,51134
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