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OZET
Hasattan tiketime kadar cesitli sekillerde istenmeyen
maddeler gidalarimiza bulagmaktadir. Bu bulasma

kaynaklarindan biri de ambalaj materyalleridir. Gliniimizde
plastik esasli sentetik birgok materyalin, gida ambalaji
Uretiminde kullaniimasi, bu tiirden maddelerin gida emniyetini
tehdit edici faktorleri de ortaya gikarmaktadir. Bu galismada
polikarbonat esasl plastik ambalajlarin ve konserve kutusu
laklarinin Gretiminde kullanilan Bisfenol A (BPA), Bisfenol A
Polikarbonati (BPA-PC) ve Bisfenol A Diglicidileter(BADGE)
bilesiklerinin fiziksel, kimyasal 6zellikleri ile migrasyon ve
toksikolojik dzellikleri literatiir bilgisi 1s1g1 altinda tartisiimaya
cahsiimistir.

Anahtar Kelimeler: Bisfenol A (BPA), Bisfenol A
Polikarbonati (BPA-PC) ve Bisfenol A Diglicidileter(BADGE)

ABSTRACT

A wide variety of undesired materials are contaminating to
foods through farm-to-fork chain. We can classify te threat
coming from packaging materials as above mentioned
contaminants . Today the use of various plastic based synthetic
materials in food packaging, ensurfaces the threat of these
materials for food industry. In this study, the chemical,
physical properties and the migration as well as the
toxicological properties of the compounds Bisphenol A (BPA),
Bisphenol A Polycarbonate (BPA-PC) and Bisphenol A
Diglicydylether (BADGE), which are being commonly used in
food industry as in the forms of plastic bottle, inner can lacquer
and etc., are discussed in with the help of the data obtained
from the scientific literature.

Keywords: Bisphenol A (BPA), Bisphenol A Polycarbonate
(BPA-PC) and Bisphenol A Diglycydyleter(BADGE)

Gidalarin tiiketiciye glvenli bir gekilde ulastirilabilmesi igin
ambalajlama biiyik 6nem tasimakta ve gida sanayinde cam,
kagit, metal ve plastik esasl pek cok malzeme gida
ambalajlarinda kullanilmaktadir. Ancak ambalaj
malzemelerinin hazirlanmasinda kullanilan kimyasal
bilesiklerin bazilar nedeniyle, insan sagliina zararli olabilecek
bilesenlerin gidaya olan gecisi (migrasyon), gidalarn
guvenligini olumsuz etkilemekte ve tiiketici saghgi agisindan
tehlike olusturmaktadir.

Bisfenol A (BPA) endiistride gok genis uygulamalari olan epoksi
recineler ve polikarbonat plastiklerin yapiminda temel bilesen
olarak kullanilan 6nemli bir endustriyel kimyasal olarak
karsimiza gikmakta ve insanlar kullandiklar gesitli Grlinler
nedeniyle dolayli olarak bu kimyasal Grinle temas
edebilmektedir. Ornegin, giinliik yasantimizda kullandigimiz;
gozlik cami, tibbi malzemeler, su sisesi, gida ambalajlari,
elektronik ve elektrik malzemeleri, yapi malzemeleri gibi birgok
arac gereg polikarbonat plastiklerin cesitli tipleri kullanilarak
Uretilmektedir. Yine epoksi regineleri; yapistiricilar, endustriyel
koruyucu kaplamalar, boya ve dolgu malzemesi olarak cesitli
sanayi dallarinda ve metal konserve kutularinin ig
kaplamalarinda kullaniimaktadir.

Bu calismada, polikarbonat ve epoksi recinelerin kullanimi ile
uretilen gida ambalajlarinda ve gida kaplarinda bulunan

Bisfenol A , Bisfenol A polikarbonati ve Bisfenol A diglisidil
eterin (BADGE) gidaya gegisleri ve toksik etkilerine iligkin
yapilan calismalarin irdelenmesi amaglanmaktadir.

S6z konusu polikarbonat plastiklerin ve epoksi reginelerin
yapisinda yer alan Bisfenol A diglisidil eterin temel maddesi
olan Bisfenol A (C;;H,s0,) (Sekil 1), iki fenol gekirdedinin bir
hidrokarbon kopriisii ile baglanmasi sonucu olusan ve
bisfenoller (bishidroksiarylalkanlar) olarak bilinen bir grup
bilesigin bir tyesidir. Bisfenollerin kimyasal reaksiyon 6zellikleri
fenolik OH gruplarina, aromatik halkalara ve alkil kdprilerine
bagl olarak degismektedir. Ticari anlamda birgok 6nemli
bisfenolun erime noktasi 100-200C'dir ve suda ¢oziinmezler.
Organik ¢oziiciilerdeki ¢ozlinirllikleri ise molekildeki yer
degistirmis gruplara badl olmakta ve molekiillerindeki yiksek
oranda bulunan alifatik gruplara bagh olarak alifatik
hidrokarbonlarda ¢dziinebilmelerine karsin bunlardan sadece
Bisfenol A, eter ve alkol gibi polar ortamlarda da
¢Ozlinebilmektedir. Bisfenollerin alkali tuzlari ise suda
kolaylikla g6ziinebilme 6zelligi gosterirler. Bisfenollerin molekdil
bliytkliikleri ve polaritelerine badl olarak kaynama noktalari
yiikselmektedir. Bisfenoller 1930'lardan itibaren plastik
endUstrisinde yardimci madde olarak; vernik hammaddesi,
plastik, kauguk ve yaglarda antioksidan olarak kullaniimaya
baslanmis ve kullanim alanlari her gegen giin artmistir [71].
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Sekil 1. Bisfenol A'nin yapisal formiilii
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GuUnimizde en onemli ve sk kullanilan endiistriyel
polikarbonat 2,2-bis(4-hidroksifenil)propandir. Diger bir adiyla
Bisfenol A polikarbonati (BPA-PC) olarak da isimlendirilir. 1953
yiinda Bayer'de calisan Schnell, Bottenbuch, Krimm ve
General Electric galisani Fox tarafindan birbirlerinden bagimsiz
olarak ayni zamanda kesfedilmis ve dedisik sanayi dallarinda
hizla kullanim alani bulmustur. Bisfenol A'nin endustriyel
boyutta cok yaygin bir sekilde kullanilmasinin nedenleri;
maddenin yiksek sertlik &zelligi, 1sik gegirgenligi, diger
polimerlerle olan Ustiin uyumu ve 1siya karsi olan yiliksek
direnci olarak agiklanmaktadir [7].

Bisfenol A polikarbonati (BPA-PC)(Sekil 2) renksiz ve kokusuz
olup, oda sicakliginda kati halde bulunmaktadir. Kloroform,
diklorometan ve dikloroetan gibi klorlanmis hidrokarbonlar,
piridin, m-kresol gibi halojenlenmemis coziicliler tarafindan
¢Oziindiurilmekte iken suda, alkolde ve sikloalifatik
hidrokarbonlar gibi yari polar c¢oézicllerde ise
goziinmemektedir. Endiistride kullanilan BPA polikarbonatinin
ortalama molekdl adirig 20000 ila 35000 arasinda
degismektedir. Polikarbonatin molekiil agirhidr 60000'i gectigi
zaman c¢ok yliksek viskozite ©zelligi gostermesi nedeniyle
enddstriyel anlamda kullanilamaz hale geldigi belirtiimektedir
[10].

Sekil 2. Bisfenol A polikarbonatinin yapisal formila



Epoksi regineler molekill igerisinde iki ya da daha fazla epoksi
grubu (Sekil 3) iceren yari polimerlerdir. Bu recineler, gesitli
polimerlestirme ajanlari (6rn. TETA-trietilentetraamin) ile
reaksiyona sokularak, capraz badlarla baglanarak istege gore
kuvvetli, sert, kimyasal olarak dayanikli ve yapisma &zelligi
olan termoplastiklere donustlrilebilmektedirler. Ticari 6nemi
olan epoksi regineler genellikle epiklorhidrinin en az iki reaktif
hidrojen atomu igeren maddeler ile ciftlenmesi sonucu
hazirlanmaktadirlar. Bu maddeler polifenolik bilesikler, mono
ve diaminler, amilofenoller, heterosiklik imidler ve amidler ,
alifatik diol ve polidioller ve dimerik yag asitleridir. Glinimiizde
kullanilmakta olan epoksi reginelerin %75'i Bisfenol A diglicidil
eterden (BADGE) (2,2bis[4-(2,3epoksipropoksi)fenil]propan)
(Sekil 4) tiretiimekte ve bunun sebebi olarak da, BADGE'in
digik Uretim maliyeti ve istenilen amaci mikemmeliyetle
karsilama ozelligi gosterilmektedir [7].

Sekil 3. Epoksi grubunun yapisal formali

Sekil 4. Bisfenol A diglicidileter (BADGE)'in yapisal formuili

Epoksi bazli kaplamalarin, gida endistrisinde kullanim alani;
konserve kutularin ve gesitli gida saklama ambalajlarinin lak
kaplamalar olarak gosterilmektedir. Bunun yani sira pestisit,
fungusit, antioksidan, aleve dayanikli malzemelerde, kauguk
sanayinde ve PVC yapiminda da kullanildigi belirtilmistir [11].

Bisfenol A ve tiirevlerinin sanayide kullaniimaya baslanmasiyla
birlikte konuyla ilgili olarak toksikolojik ve gida glivenligi
acisindan 6neminin arastirldigi birgok calismanin yapildigi
gorilmektedir. 1986 yilinda Avrupa Gida Bilimsel Komitesi
(SCF) tarafindan vyayinlanan EUR 11322 sayili Avrupa
Toplulugu Komisyon Raporunda, BADGE bilesigi, kabul edilir
gunlik alim dederi (ADI) veya tolere edilebilir glinlik alim
degeri (TDI) belirlenememis ve gidalara olan gegisi standard
bir metot ile belirlenemeyen kimyasal bilesiklerin bulundudu,
4A listesine dahil edilmisti. Bununla beraber yine ayni
direktifte SCF, BADGE'yi gidalarda 20g/kg, plastiklerde kalinti
olarak 1 mg/kg olarak sinirlamistir. 1995-96 yillari arasinda
gesitli Avrupa (lkelerinin akredite laboratuvarlarinin
sonuglarina gore konserve kutularin i¢ cidarlarinda kullanilan
kaplama polimerlerinden gida maddelerine yiiksek oranda
BADGE gecisi bildirilmistir [11].

Bu gelismeler (izerine SCF, BADGE bilesigini, “4A” listesinden,
hakkinda toksikolojik veri bulunan ancak ADI veya TDI
degerlerinin saptanmamis maddelerin bulundugu “7” numarali
listeye almisti. Son olarak komite 1999 yilinda BADGE'in
herhangi bir sistemik tiimérojenik aktivitesine ait bir kanit
bulunamadigina dair bir rapor yayinlamistir [9, 11].

Tiirk Gida Kodeksi Yénetmeligi'nin, Gida Maddeleri ile Temasta
Bulunun Veya Bulunmak Uzere Imal Edilen Plastikler
Hakkindaki Tebligi'ne gore Bisfenol A diglicidil eter'in gida
ambalaji olarak hazirlanmis olan plastiklerde en ¢ok % 0,2
oraninda bulunmasina izin verilmektedir [1].

Bisfenol A'nin gidalara gegisi ile ilgili olarak Howe ve
Borodinsky (1998) tarafindan yapilan calismada, 3 buylk
Amerikan firmasinin Urettigi, gida endistrisinde kullanilan
polikarbonatlardan gidaya BPA gegis 6zelliklerinin incelenmesi

amaaiyla; su bazli gidalar yerine su, asidik gidalar yerine
%3'liik asetik asit, alkolli gidalar yerine %10'luk etil alkol ve
yagh gidalar yerine Hindistan cevizi yagi kullanarak bir model
sistem olusturulmustur. Polikarbonat 6rneklerini gida model
sistemi ortamlarina daldirarak 100C'de 6 saat ve 50C'de 10
gin bekletmiglerdir. Bu model sistem Ornekleri 5 ppb
dizeyinde duyarli bir analitik metot kullanilarak
dederlendirilmigtir. Arastirma bulgularina gére model
sistemlerde 8800 ile 11200 g/kg (ppb) aralidinda degisen
diizeyde BPA kalintisinin saptandigi ifade edilmektedir [6].

Baska bir model galisma Japon Polikarbonat Regine Teknolojisi
Komitesi tarafindan gergeklestirilmistir. Bu calismada, yasal
limit olan 500 ppm Bisfenol A, polikarbonat reginesi igine
katilarak, gida ikameleri olarak belirlenen; su, %4'lik asetik
asit, %20'lik alkol ve n-heptan model sistemlerinde
arastinimisti. Ornekler, 5C'de 30 giin, oda sicakliginda 180
giin, 40C'de 180 giin, 70C'de 48 saat, 95C'de 30 dakika
bekletilerek BPA gegisi arastiriimigtir. BPA'nin model sisteme
migrasyonu, belirleme limiti 50 ppb olan bir analitik metot
kullanilarak gergeklestirilmistir. Calisma bulgularina gore, s6z
konusu test kosullarinda calismada kullanilan gida
ikamelerine, Bisfenol A gegisinin gézlenmedigdi belirtiimektedir
[14].

Nagasaki Universitesinden Takao ve arkadaslari (1999),
yaptiklari calismada, plastik esasli bebek biberonlarindan
95C'deki suya 30 dakikada gegen BPA konsantrasyonlarinin
kullanilmamis biberonlarda 1,0-1,9 ppb ve kullaniimig
biberonlarda 1.8-7,9 ppb degerlerinde oldugunu
saptamiglardir. Kullanilmis biberonlardan migrasyonun daha
yiiksek dederde cikmasinin, ¢ok kullanimdan kaynaklanan
ylizey asinmasina badll olarak, yiizey alanindaki artistan ileri
geldigine dair bir goris bildiriimektedir [14].

Gida ambalajlamada kullanilan metal ambalajlardan gidaya
metal bulagmasini ve istenmeyen reaksiyonlari engellemek
amaciyla, metal kutularin ig yiizeyi ince koruyucu epoksi
recineden yapilmis astarlarla kaplanmaktadir. ilk olarak
Brotons ve arkadagslar (1995) konserve kutusunda kullanilan
BPA bazl astarlardan konservelenmis sebzelere migrasyon
oldugunu saptamiglardir [3].

Plastik Endustrisi Toplulugu (SPI) tarafindan vyaptirilan
arastirmada, Howe ve Borodinsky (1998) kutu astarlarindan
gidaya BPA gecisine badh olarak 0,000105 mg/ kg vicut
adirhdr / giin olarak viicuda alinabilecegi belirlenmistir. Bu
deder Amerikan Cevre Kurumunun (EPA) 6ngordiigii 0,05 mg/
kg viicut agirhdi /giin olan degerden yaklasik olarak 475 kat
daha azdir [4, 6].

Biles ve arkadaslari (1997) epoksi astarli 5 cesit metal ambalaj
ve 5 degisik marka bebek mamasinda yaptiklari calismada BPA
migrasyonunun bebek mamasi markasi ve muhafaza kabinin
tipine gore 0.1 ppb ile 13.2 ppb arasinda degistigini
saptamislardir [2].

BADGE igeren degisik tip ambalajla ambalajlanmis {rlnler
Uzerine Avrupa'da yapilan bazi calismalara goére ozellikle
konsantre konserve siit drlnlerinde BADGE bilesigi
belirlenmistir. Ornekler 1997 yilinda Avusturya, Belgika,
Almanya, Italya, Liksemburg, Hollanda, Ingiltere ve
Isvigre'den temin edilmislerdir. Teneke kutularda paketlenmis
kremalarin %54'inde bu maddeye rastlanirken, sterilize
sttlerde gok nadir, bitkisel yaglarda hig bulunmamistir. 3 krema
ornegi haric digerlerinde belirlenen konsantrasyonlarin AB
Gida Bilimsel Komitesi SCF'nin belirledigi 1 mg/kg sinirinin
altinda kaldigi belirtiimektedir. BADGE'in kutu gévde astarinda
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ylksek konsantrasyonda bulunmasina ragmen gida
maddelerine olan migrasyonun kiciik miktarlarda oldugu
belirtilmistir [9, 13].

Bisfenol A , Bisfenol A polikarbonati ve epoksi reginelerin
yapisinda siklikla yer alan Bisfenol A diglisidil eterin (BADGE)
toksisiteleri tizerine pek cok arastirma strdirilmektedir.

Ulusal Toksisite Programi (NTP), 1982 yilinda F344 siganlarina
1000 ve 2000 ppm BPA iceren ve ayrica B6C3F, kobay farelerine
1000 ve 5000 ppm, buna ilaveten 5000 ve 10000 ppm
diizeyinde BPA iceren ginlik diyet uygulayarak yapilan 2 yillik
denemeler sonucunda baz deneklerde kanser vakalarina
rastlanmasina ragmen, elde edilen verilerin istatistiksel
sonuclarinin BPA'nin F344 sicanlari ve B6C3F, kobay fareleri
lizerinde kanserojen etkiye sahip olduguna dair bir iliski ortaya
koyamadigini bildirmektedir [8].

Ayni galismada BPA'nin F344 sicanlari ve B6C3F, kobay fareleri
Uzerinde dustk oral toksisiteye sahip oldugu sonucuna
variimistir. Buna gére BPA'nin oral toksisite LD,, dederi 4100
mg/kg erkek siganlar igin, 3300 mg/kg disi siganlar igin; 5200
mg/kg erkek kobay fareleri icin ve 4100 mg/kg disi kobay
fareleri icin olmak Uizere rapor edilmistir [8].

Yine NTP tarafindan B6C3F, kobay fareleri (izerinde yapilan doz
belirleme ve subkronik toksisite galismalarinda, 5000, 10000,
15000, 20000 ve 25000 ppm BPA igeren diyet 90 giin boyunca
farelere uygulanmis, calisma sonucunda elde edilen bulgulara
gore erkeklerde 15000 ppm ve disilerde 5000 ppm BPA
diizeyinin (izerinde ortalama vicut adiridinda azalma
gozlenmistir [5].

Nitschke ve ark.(1986) tarafindan deney siganlar Uzerinde
yapllan calismada; sicanlar iki hafta boyunca giinde 6 saat 10,
50 ve 150 mg/m’ BPA aerosola maruz birakilmiglardir. 150
mg/m’ aerosola maruz kalan sicanlarin kilolarinda %5 azalma
oldugu, 50 ve 150 mg/m’ dozlara maruz kalan sicanlarin
burunlarinin 6n kisminda hafif mikroskopik tahribat gézlendigi
bildirilmektedir. Bu calismay izleyen 13 haftalik solunum
denemelerinde 50 ve 150 mg/m’ aerosola maruz birakilan
siganlarin Ust solunum vyollarinda hafif degisiklikler
gozlenmistir. Ancak dedisiklikler BPA ile temasin kesilmesi ve
sicanlarin iyilesmeye birakiimasi ile dizeldigi belirtiimektedir
[14].

Son vyillarda ortaya atilan disiik doz hipotezine goére; baz
maddelerin gok diistik dozlari, insanlarda normal hormonal
fonksiyon bozukluklari da dahil olmak (izere insan saglidina
zarar verici, istenmeyen etkilere sebep olabilmektedir. BPA'nin
dusuk doz etkisine iliskin en kapsamli calisma Rochelle Tyl
tarafindan Research Triangle Institute'da yapilmis olan
Sprague-Dawley cinsi siganlarin 3 neslini kapsayan calisma
olarak gosterilmektedir. Bu calismada siganlar, 0 ile 7500 ppm
diizeyinde dozlarda, 0.001, 0.020, 0.300, 5, 50, 500 mg/kg
vicut agirhdi/giin alimlara denk gelen seviyelerde BPA iceren
diyete tabii tutulmuslar, deneyler 3 neslin yetiskinlik evresine
kadar devam ettirilmistir. Arastirma sonucunda BPA'nin diisiik
doz etkisinin bulunduguna dair bir kanit saptanamamistir [14].

General Elektrik tarafindan Beagle cinsi kopekler (izerine
yapilan iki galismada, kdpekler 2000, 4000, 8000 ve 12000 ppm
BPA iceren o&ginlerle birinci calismada 2 hafta ve ikinci
calismada 90 gln slresince beslenmiglerdir. Calisma
sonucunda kanserojen etkiye dair bir veri elde edilemedigi
bildirilmektedir [5].

BPA'nin metabolizma (izerine etkileri (izerine yapilan

calismalarda Knakk ve Sullivan (1966), Pottenger ve
arkadaslar (2000), Takashi ve Qishi (2000); BPA agiz yoluyla
alindiginda kismen emilime udradigi ve hizla diski yoluyla
atildigi belirtilmekte, dokularda biriktidine dair  bir kanit
bulunmadigina isaret edilmektedir [5].

Dusuk buhar basincindan dolayr BADGE'in solunmasi ile bir
tehlike arz etmedigi, goz ile temas halinde minimal bir
irritasyon s6z konusu oldugu, molekdl adirhd 900'Un altinda
olan BADGE'in insanlarda g6zlemlenen 6nemli etkisinin ise deri
hassasiyeti oldugu, deri ile uzun siireli ve sirekli temas
haricinde ciddi bir irritasyon goriilmedigi bildirilmektedir [10].

Yapilan bircok calismanin gosterdigi sonuglar dogrultusunda
plastik malzemelerde ve bazi gida ambalaj cesitlerinde
kullanilan BPA, BPA-PC, BADGE bilesiklerinin gidalara gegtigi
belirlenmis olmakla beraber; gegen miktarlarin, gidanin yapisi,
depolama kosullari ve siiresine gore degiskenlik gdsterdigi
anlasiimaktadir. Diger taraftan yapilan toksikolojik galismalarin
sonuclar da bazi deney hayvanlarinda kanserojenik olusum
gozlenmesine karsin, istatistiksel anlamda s6z konusu bilegikler
ile kanserojen etki arasinda kesin bir iliski belirlenememistir. Bu
sonuclar gostermektedir ki, kesin bir yargiya ulasmak igin
bilimsel calismalarin devamliligi gerekmektedir.
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