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SU iLE TEMAS HALINDE OLAN POLIKARBONAT MALZEMELERDEN
BiSFENOL-A MiGRASYONU
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Ege Universitesi Mithendislik Fakiiltesi Gida Miihendisligi Boliimii, Bornova, {zmir, Tiirkiye
OZET

Polikarbonat (PC) malzeme, gida ile temas eden malzemelerden 6zellikle su damacanalar1 ve sofra malzemelerinin iiretiminde
yaygm sekilde kullanilmaktadir. Bisfenol-A (BPA) ise PC malzemelerin iiretiminde kullanilan 6nemli bir monomerdir ve son
yillarda BPA’nin PC malzemelerden gidaya gecebildigi ve insan sagligi iizerinde olumsuz etkilerinin olabilecegi
dogrulanmustir. PC malzeme farkl sicakliklarda farkli siirelerde su ile temas halinde bulunabilmekte, yikama, sterilizasyon gibi
tekrarlayan islemlere maruz kalabilmektedir. Nem, yiiksek sicaklik gibi farkli ¢evresel kosullara maruz kaldiginda PC
malzemenin degrade olabilecegi ve PC malzemenin degradasyona ugramasi sonucunda malzemede bulunan BPA miktarinda
degisiklik olabilecegi bazi calismalarda gosterilmistir. Bu nedenle bu ¢alismada su ile temas halinde kullanilan PC
malzemelerde BPA migrasyon mekanizmasi incelenmis, PC malzemenin maruz kaldig1 sicaklik, siire ve tekrarlayan islemlerin
BPA migrasyonuna etkisi aragtirilmustir.

Anahtar Kelimeler: Polikarbonat, degradasyon, Bisfenol-A, migrasyon

BISPHENOL-A MIGRATION FROM POLYCARBONATE MATERIALS IN CONTACT
WITH WATER

ABSTRACT

Polycarbonate (PC) material is widely used in food contact materials, especially in the production of water carboys and
tableware. Bisphenol-A (BPA) is a crucial monomer of PC material and recently, it has been verified that BPA is able to migrate
from PC materials into food and numerous studies indicate that BPA may adversely affect human health. PC material can be
in contact with water at different temperatures for different periods, and it can be subjected to repetitive processes such as
washing, sterilization. In several studies, it has been shown that the material can be degraded when exposed to different
environmental conditions such as humidity, high temperature and as a result of degradation of PC material the amount of BPA
present in the material may change. For this reason in this study, BPA migration mechanism was investigated in PC materials
used in contact with water and the effects of temperature, duration period and repetitive processes on BPA migration was
investigated.
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1. GIRIS

Migrasyon; ambalaj malzemesinde bulunan diisiik molekiil agirhigina sahip kimyasallarin kimyasal
potansiyeli yliksek olan alandan (ambalaj) diisiik olan alana dogru (gida maddesi)
difizyonu olarak tamimlanmaktadir [1-3]. Plastik ambalaj malzemelerinden gidalara gecen diistik
molekiil agirhigindaki kimyasallar; polimer 6zelliklerini gelistirmek amaciyla ilave edilen plastik katki
maddeleri, polimerizasyon reaksiyona girmeyen serbest monomer, malzemenin degradasyonu sonucu
ambalajda kalintt halinde bulunan monomer ve oligomerler olarak 6zetlenebilir [4-7]. Bunlar polimer
molekiillerine kimyasal olarak bagli olmadiklar: i¢in polimer matrisinde rahatca hareket ederler. Daha
sonra gida ve ambalaj materyali arasindaki ara yiizeyde ¢oziinlip Qgidalara gecerek [8] tiiketici
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saghgmi tehdit edebilirler. Ambalaj materyallerinden gida maddelerine toksik maddelerin migrasyonu
onemli bir saglik sorunudur [9] ve gidalarin i¢ine konuldugu ambalaj malzemelerinin migrasyon
ozelliklerinin ¢ok iyi bilinmesi ve bunlarla ilgili kontrollerin ¢ok dikkatli bir sekilde yapilmasi
gerekmektedir [8, 10-12].

Polikarbonat (PC); miikemmel seffaflik, yiiksek termal stabilite, yiiksek mekanik mukavemet ve
gecirmezlik 6zellikleri gibi ¢cok sayida olumlu 6zellikleri nedeniyle plastikler arasinda énemli bir yere
sahiptir ve bundan dolay1 kullanim alan1 olduk¢a genistir. Gida ile temas eden malzemelerde 6zellikle
su damacanalar1 ve sofra malzemelerinin iiretiminde yaygin sekilde kullanilan PC; karbonik asidin
bisfenol esterinden ve Bisfenol A [2, 2-bis (4-hidroksifenil) propan] (BPA) 'nin karbonil kloriir veya
difenil karbonat ile kondensasyon polimerizasyonundan tiretilmektedir [1, 13-17].

PC’in baslangic monomeri olan BPA’nin ambalaj malzemelerinden gidaya migrasyonunun
gerceklestigi, insanlarin giinliik diyetlerinde BPA’ya 6nemli 6lgiide maruz kalabildigi bilinmektedir
[14, 18-21]. BPA, yilda altt milyar pound iiretimi olan diinya ¢apinda yiiksek hacimli iretilen bir
kimyasaldir ve iiretilen BPA nin % 80’1 PC malzemelerin iiretiminde, %18’1 ise ¢esitli konserve gida
ve igecek kaplarinda koruyucu kaplama olarak, bebek mamalarinin da konulabildigi cam kavanoz ve
siselerin metal kapaklarinda kaplama tabakasi olarak kullanilan epoksi reginelerin tiretiminde
kullanilmaktadir [22]. Bu durum tiiketicilerin BPA’ya beslenme yoluyla maruz kalmalari sonucunu
dogurmaktadir. Oyle ki insanlar bu kimyasala % 99 oraninda “gida ile temas halindeki PC malzeme ve
epoksi reginelerden migrasyon” yoluyla maruz kalmaktadirlar [14, 21, 23]. BPA’nin 6zellikle iireme ve
gelisim sistemleri tizerine olumsuz etkilerinin bulundugu yapilan galigmalarla belirlenmistir [13, 18,
24]. Bir 6strojenik endokrin bozucu madde olan BPA, Gstrojeni taklit ederek hiicredeki Ostrojen ve
androjen reseptorlerine baglanmaktadir. BPA’nin bir strojen agonisti ve androjen antagonisti seklinde
davranarak normal hiicresel fonksiyonlara zarar verdigi, Ostrojenin fonksiyonunu engelleyerek ve
hiicrelerin farkli sekilde organize olmasina neden olarak erkeklerde kisirlik, prostat ve hatta meme
kanserleri [25, 26], feminizasyon, liremede basarisizlik, dogum anomalileri [27], tiroid hormon
bozuklugu ve obezite [28] gibi ciddi saglik sorunlarina neden olabilecegi diistiniilmektedir [23, 29-32].

BPA monomerinin tolere edilebilir glinliik alim degeri (TDI) ve spesifik migrasyon sinir1 (SML) Avrupa
Gida Giivenligi Otoritesi (EFSA) gibi kuruluslar tarafindan tiiketici saghgmi korumak amaciyla
sinirlandiriimaktadir. Muhtemel zararlarinin fazla olmasindan dolayi, bu degerler yillar igerisinde
disiiriilmistiir. BPA, ilk defa 1986 yilinda Bilimsel Gida Komitesi (SCF) tarafindan, gida maddeleriyle
temas eden plastik madde ve malzemelerdeki kullanimi agisindan degerlendirilmis ve TDI degeri 50
ng/kg viicut agirhigi/giin olarak belirlenmistir [33]. EFSA 2002 yilinda 10 pg/kg viicut agirligi/giin
olarak revize ettigi t-TDI (gecici TDI) degerini, 2006 yilinda, BPA'nin ilk tam risk degerlendirmesini
tamamlayarak 50 pg/kg viicut agirligi/giin olarak degistirmistir [34]. Ayrica 2008, 2009, 2010 ve 2011
yillarinda BPA ile ilgili yiizlerce bilimsel yaymi ve raporu degerlendiren EFSA, 50 pg/kg viicut
agirligi/giin olan TDI degerini revize etmeye gerek olmadigini belirtmistir [35]. Yapilan calisma
sonuglarina gére EFSA 2014 yilinda yaptig1 degerlendirmede t-TDI degerini 5 ng/kg viicut agirligi/glin
olarak ve 2015 yilinda da 4 ug/kg/giin olarak revize etmistir [35, 36]. Avrupa Birligi Yonetmeliklerinde
BPA igin ilk SML degeri ise 3 mg/kg olarak belirlenmistir [37]. Bu deger, 2002 yilinda 0,6 mg/kg gida
olarak degistirilmis [38], 2011 yilinda BPA’nin saglik iizerine olas1 olumsuz etkilerinden dolay1 bu
monomerin PC bebek biberonlarinda kullanimi gegici olarak yasaklanmig [39] ve yine 2011 yilinda
BPA’nin gidayla temas eden plastik malzemelerde katki maddesi olarak kullanimi yasaklanmistir [40].
BPA’nin saglik iizerine etkileriyle ilgili yapilan ¢alisma sonuglar1 ve TDI degerindeki degisimler
dikkate alinarak 2018 yilinda BPA i¢in SML degeri 0,05 mg/kg gida’ya diigiiriilmistiir [41].

PC malzemeler iistiin mekanik 6zelliklerinden dolay1 tekrar tekrar kullanilabilmekte, sicaklik, siire gibi
farkl1 ortam kosullarina ve yikama, sterilizasyon gibi tekrarlayan islemlere maruz kalabilmekte ve
oldukg¢a uzun siireler kullanilabilmektedir. Su sisesi ya da damacana olarak kullanildiginda yikama
islemine tabii tutulup tekrar tekrar dolum yapilabilmektedir. Bu nedenle bu makalede PC malzemelerden
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BPA migrasyonunun mekanizmasi incelenmis ve bu malzemelerin kullanim siireclerinin BPA
migrasyonunu nasil etkiledigine dair bir degerlendirme yapilmistir.

2. PC MALZEMELERDEN BPA MiGRASYONUNUN MEKANIZMASI

Migrasyon olaymin mekanizmasi geregi, malzemenin kullanimiyla beraber gegcen madde miktarinda
azalma olmaktadir. PC malzemelerden BPA migrasyonuyla ilgili yapilan c¢aligmalardan, PC
malzemenin temas halinde oldugu gidaya malzemenin yapisindaki kalintt BPA’nin temas kosullarina
gore degisen miktarlarda gectigi, bazi durumlarda baslangic kalinti BPA miktarindan daha fazla
miktarda BPA migrasyonunun gerceklestigi ve 6zellikle tekrarlayan kullanim kosullar1 sonucunda BPA
migrasyonunda artis olabilecegi belirlenmistir [43-45] PC'den BPA salimi iki farkli siirecle
agiklanmaktadir:

(i) Polimerde bulunan kalintt BPA monomerinin difiizyon yoluyla migrasyonu ve
(i) Sulu gida ya da simulantla temas halinde olmasi durumunda polimer yiizeyinde zamanla PC
malzemenin hidrolizi sonucu agiga ¢ikan BPA’nin migrasyonu [46-50, 73].

Bircok durumda, polimerlerden migrasyon terimi, polimer aginda yer alan Ongoriilebilir fiziksel
stireglerle yonetilen difiizyona bagli bir kiitle transferi olarak tanimlanmaktadir [51]. Ancak PC
orneklerle gerceklestirilen migrasyon caligmalarindan elde edilen sonuglara gére PC malzemelerden
sulu ortamlara BPA salimi Sekil 1’de goriildiigii gibi iiretim sonrasinda malzemede kalint1 olarak
bulunan BPA’nin diflizyonunun yani sira malzemenin yiizeyinde gerceklesen hidroliz olay1 sonucunda
aciga cikan BPA’dan da kaynaklanmaktadir. PC malzeme yiiksek sicaklikta suyla temas halinde
oldugunda hidroliz reaksiyonuyla degradasyonu sonucunda serbest BPA monomeri agiga ¢cikmaktadir
[44, 46, 52-55]. Hidroliz, malzeme bir sulu matris ile temas halinde oldugunda ya da malzemenin
yikama ya da sterilizasyon gibi tekrarlayan islemleri sirasinda, PC ana zincirindeki karbonat ester
baglantilarinda meydan gelmekte [48-73] ve bu baglarin kopmasi sonucunda BPA monomeri agiga
¢tkmaktadir [56]. Hatta PC malzemede difiizyon yoluyla ger¢eklesen BPA migrasyonu, toplam BPA
migrasyonunda degradasyonla agiga ¢ikan BPA salimindan ¢ok daha diisiik bir orana sahiptir [46].
Danimarka Cevre Koruma Ajansi’nin PC malzemelerden BPA migrasyonuyla ilgili hazirladig1 raporda
da BPA’nin diflizyon hizinin diisiik olmasi sebebiyle, 6zelllikle 100°C gibi yiiksek sicakliklarda
kimyasal olarak yapidan ayrilan BPA’nin, toplam BPA migrasyonunda malzemedeki baslangi¢ kalinti
BPA miktarindan ¢ok daha etkili olacagi belirtilmektedir [46]. Kuru gidalara BPA migrasyonunda ise
yalnizca diflizyon yoluyla ger¢eklesen BPA migrasyonu gegerlidir [47].
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Sekil 1. Sulu ortamlarla temas eden PC malzemelerde BPA migrasyon mekanizmast

3. BPA MiGRASYONUNDA ETKIiLi FAKTORLER

BPA’ya maruz kalma oranmi ve PC materyalden BPA migrasyonunda etkili faktorleri belirleyebilmek
i¢in ¢ok sayida migrasyon calismasi gergeklestirilmistir. PC materyalden BPA migrasyonu ile ilgili
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yapilan caligmalarda migrasyonda sicaklik ve siire etkisi[17, 23,43, 57,58, 73] ve PC malzemenin
yikama, sterilizasyon gibi kullanim siire¢lerinden kaynaklanan eski - yeni olma durumu [17,
23, 43-45, 49, 58-63,73] gibi kullanim kosullarmin etkisi degerlendirilmistir.

3.1. BPA Migrasyonunda Sicaklik Faktoriiniin Etkisi

Migrasyon teorisine gore, temas sicakliginin yiikselmesiyle migrasyon miktar1 da artig gostermekte,
ozellikle 30°C’nin iizerindeki sicakliklarda, sicakligin artmasiyla migrasyon miktarinda énemli Sl¢iide
artis gozlenmektedir [64, 65]. Ambalaj malzemelerinde temas sicakligi olarak; buzdolabi sicakligi,
ortam sicaklig1 gibi sicakliklar uygulanabildigi gibi, ambalaj1 igerisinde pisirilen gidalar icin pisirme
sicakligl veya malzemeye uygulanan yikama, sterilizasyon gibi islemlerden dolay1 yiiksek sicakliklar
da uygulanabilmektedir. PC malzeme hidrotermal etkilere karsi oldukca duyarli bir malzeme
oldugundan ozellikle 60°C’nin iizerindeki sicakliklarda suyla temas halinde iken hidrolize daha
duyarhdir. Burada oOnemli olan nokta malzemenin maruz kaldigr sicakliga karst gosterdigi
dayanikliliktir. PC malzeme sicak suyla temas halinde oldugunda, PC’in depolimerizasyonu
gerceklesmekte, BPA monomerinin olusumu artmakta ve buna bagli olarak BPA migrasyonu da artig
gostermektedir [44, 46, 52-55]. Ancak ortam sicakliginda ise PC malzeme hidrolize direnglidir ve
malzemenin yapisinda bulunan kalint1 BPA miktarindan daha yiiksek miktarlarda bir ge¢is olmaz [63].
Kullanim sicakliginin BPA migrasyonuna etkisinin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen calisma
sonuclaria gore; 5°C, 22°C temas sicakligl ve 40°C, 60°C ve 80°C dolum sicakliginda 0,5, 12 ve 24
saat temas siirelerinde PC bebek biberonlarindan destile suya BPA migrasyonunun, tespit limitinin
(LOD:15,10 ppb) altinda oldugu belirlenmistir [13]. Baska bir arastirmada, PC bebek biberonlarindan
suya 30 dk siireyle temas kosulunda BPA migrasyonunun 40°C temas sicakliginda 0,03 ppb iken
sicakligin 95°C’ye yiikselmesiyle 0,13 ppb’ye yiikseldigi tespit edilmis ve 80°C’nin iizerindeki
sicakliklarda BPA migrasyonunun hizla arttigi ve bu durumun PC malzemenin hidrolizinden
kaynaklandigi belirtilmistir [52]. Bir diger ¢alismada ise, mikrodalgada (1000 W) i¢lerinde su bulunan
bebek biberonlarini 20, 40, 60 ve 90 sn siireyle sirayla 37°C, 53°C, 65°C, 85°C olacak sekilde 1sitmiglar
ve BPA migrasyonlarini sirayla 0,013 ppb, 0,090 ppb, 0,2 ppb ve 1,5 ppb olarak belirlemisler ve
sicakligin BPA migrasyonunda 6nemli bir faktor oldugu belirtilmistir [53]. Ayrica, aragtirmacilar en
yiiksek iki sicaklikta (65°C ve 86°C) gerceklesen BPA migrasyonunda, toplam BPA migrasyon
miktarinda difiizyon yoluyla ger¢eklesen kalinti BPA miktarinin yani sira, PC’1n hidrolizi ile agiga ¢ikan
BPA’nin salimimin da etkili oldugunu belirtmiglerdir. PC bebek biberonlarindan BPA migrasyonuna
sicakligin etkisini belirlemek amaciyla gergeklestirilen ¢alismada, 40°C ve 60°C’de 24 saat siireyle ve
su ile temas kosullarinda sirayla 0,12 ppb ve 1,72 ppb BPA migrasyon degerleri saptanmis ve bu artisin
PC malzemenin yiliksek sicakliktaki su ile temas etmesinden kaynakli hidrolizi sonucunda
gerceklesebilecegi vurgulanmistir [54]. Bir diger arastirmada, 70°C’ta destile su doldurularak etiivde 2
saat inkiibe edilen bebek biberonlarindan suya BPA gecisi saptanamazken, 100°C’da suyla doldurulan
ve oda sicakliginda 45 dakika siireyle muhafaza edilen bebek biberonlarindan suya 13 ppb’ye varan
migrasyon degerleri saptanmis ve sicakligin BPA migrasyonunda 6nemli bir faktor oldugu ifade
edilmistir [43]. Amerika ve Kanada’da 5 ayr1 biberon markasiyla gergeklestirilen BPA migrasyonu
calismasinda, oda sicakliginda / 24 saat test kosullarinda BPA migrasyonu saptanamazken, 80°C / 24
saat test kosullarinda 5-8 ppb diizeylerinde BPA migrasyonunun gerceklestigi tespit edilmistir [57].
Baska bir ¢alismada, PC kase, kupa, corba bardagi, tabak ve bebek biberonlarinda 60°C ve 95°C’de 30
dakika siireyle destile su ile temas kosullarinda BPA migrasyon miktar1 analiz edilmis ve 60°C’de <0,5
ppm-11,8 ppm araliginda belirlenen BPA migrasyonunun, sicakligin 90°C’ye yiikselmesi kosulunda
arttig1 ve BPA migrasyon degerlerinin 0,5-26,3 ppm araliginda oldugu bildirilmistir [17]. Konuyla ilgili
bir diger arastirmada ise, normal kullanim kosullarinin simiile edildigi testlerde BPA migrasyonunu
tespit edilemezken (LOD:2,0 ng/ml) abartili temas kosullar1 uygulandiginda PC’mn hidrolize ugramasi
nedeniyle daha yiiksek degerler saptanmistir [45]. Bu calisma sonuglarindan da goriildiigi gibi PC
malzemelerde BPA migrasyonunda 24 saate kadar olan kisa siireli temas kosulunda bile sicakligin
yiikselmesi durumunda BPA migrasyon miktar1 artis gostermektedir.
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Daha uzun siireli temas kosullarinin uygulandigi ¢alisma sonuglarindan ise uygulanan temas sicakligina
gore daha yiiksek BPA miktarlarina ulasildigr goriilmektedir. Bir ¢alismada yeni PC su siselerinden
suya BPA migrasyonunun oda sicakliginda (22°C) 1, 3, 5, 7 giin temas kosullarinda ve kaynama
sicakliginda (100°C)/24 saat temas kosulunda analiz edilmistir [19]. Oda sicakliginda 1.giindeki BPA
migrasyon degerleri 0,08-0,36 ppb araliginda iken, 7.giiniin sonunda BPA migrasyon degerleri 0,73-
1,33 ppb araligina yiikselmis ve BPA migrasyonunun artis hiz1 0,49 ng/saat olarak belirlenmistir. 100°C
sicakliktaki BPA migrasyon degerleri 24 saat sonunda oda sicakligindaki 7 giinliik temas kosulundaki
degerlerin en az iki katina ¢ikmis ve 3,84 ppb ve 7,67 ppb ye yiikselmistir [19]. Bu durum yiiksek
sicakliktaki BPA migrasyonun hizinin oda sicakligindaki BPA migrasyon hizina gore ¢cok daha yiiksek
olmasindan kaynaklanmaktadir. Farkli bir ¢aligmada, 70°C'de 1, 2, 3 ve 6 giin boyunca su ile temas
haline getirilmis {i¢ farkl1 markaya ait PC bebek biberonu ve iki farkli markaya ait tekrar kullanilabilir
PC su sisesinde 1.giiniin sonunda 32-54,7 ppb araliginda BPA migrasyon miktar1 belirlenirken, BPA
migrasyon miktart zamanla artmis ve 6.glinde 228-528 ppb araligina yiikselmistir [66]. Ayni
arastirmada, BPA migrasyon degerinde zamana bagli artigin 2.dereceden polinomial denkleme uydugu
belirtilmistir. Bir diger arastirmada ise, PC malzemeleri 360 saate kadar farkli periyodlarla 40°C, 60°C
ve 80° C’de suyla temas haline getirmis ve temas sicakliginin yiikselmesiyle BPA migrasyonunun
arttigl, migrasyon hizinin da zamanla artis gosterdigi ve bu durumun PC malzemelerde gerceklesen
hidroliz olayindan dolay1 agiga ¢ikan BPA’nin salimindan kaynaklandigini bildirilmistir [48]. Ayni
arastirmacilar, daha uzun siireli temas kosullarinda zamana gore BPA migrasyon davranisini belirlemek
icin PC kaplara konulan farkli kalitelerde mineral suyu 20°C’de 240 giine kadar depolamislar ve BPA
salim hizinin belirli bir siire sonra (yaklagik olarak 140.giinde) diistiigiinii gozlemlemislerdir. Bu
durumun PC malzemenin hidrolizinin zamanla azalmasindan ve siviya gecen BPA miktarinin belirli bir
degeri astiktan sonra PC malzeme tarafindan absorpsiyonundan kaynaklanabilecegini belirtmislerdir.

PC malzemelerden temas halinde oldugu gida/ gida simulantlarina gecen BPA miktarinda temas
sicakliginin ve temas siiresinin etkisi biyiiktiir. Ortam sicakliginda temas kosullarinda temas stiresine
bagli olarak BPA migrasyon degerleri saptanamazken, sicakligin yiikselmesine bagli olarak degerler
yiikselmekte ve genellikle tespit edilebilir degerlere 40°C’nin iizerindeki sicakliklarda
ulasilabilmektedir.

3.2. PC Malzemenin Kullanilmis Olmasinin BPA Migrasyonuna EtkKisi

PC malzemeler giines 15181, nem, oksijen gibi dis mekan kosullarma maruz kaldiginda polimer,
mekaniksel ozelliklerini kaybetmeye baslamakta, gorsel ozellikleri degismekte ve malzeme degrade
olabilmektedir [46, 67-69]. PC, fiziksel ve mekanik &zellikleri iyi bir malzeme oldugundan dolay1 tekrar
kullanilabilen bir malzemedir ve kullanim amacina gore pek c¢ok kez farkli islemlerden gegirilerek
kullanilabilmekte ve farkli ortam kosullarina maruz kalabilmektedir. Su sisesi ya da damacana olarak
kullanildiginda yikama islemine tabii tutulup tekrar tekrar dolum yapilabilmektedir. Ulkemizde de PC
malzemenin su damanacanasi olarak kullanimi yaygindir ve 20.10.2016 tarihinde 29863 sayili Resmi
Gazete’de yayinlanan yonetmelige gore en fazla bes yil veya 75 kez kullanilabilmektedir ve bu
ambalajlarda muhafaza edilen sularin raf 6mrii 3 aydan fazla olamaz [42]. Bebek biberonu olarak
kullanimda ise yikama, sterilizasyon gibi islemlere maruz kalmaktadir. PC malzemenin kullanimi
strasinda uygulanan prosesler malzeme iizerinde farkl etkiler yaratabilirler. Ozellikte kullanim sirasinda
uygulanan prosesler sonucu pH’daki artis, PC malzemenin hidrolitik degradasyonunu arttirmakta ve
boylelikle kalimti BPA miktar1 ya da migrasyon miktar1 artis gdstermektedir. Ayrica alkali ortamlarda
ozellikle yiiksek sicaklikta hidroliz olayr daha hizli gergeklesmektedir. Bazi ¢aligmalarda alkali
ortamlarda yiliksek sicakliktaki suyla temas halinde oldugunda PC malzemenin hidrolitik
depolimerizasyonunun arttigi ve buna bagli olarak da BPA migrasyon degerlerinin yiiksek oldugu
gosterilmistir  [44, 48, 66, 70-73]. PC malzemelerde kullanim durumunun, polimerin
degradasyonununda UV isiktan bile daha etkili oldugu ve ¢ok fazla kullanilmis olan PC malzemelerin
kullanilmamasi gerektigi de belirtilmektedir [73.]
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Ortam kosullarinin BPA migrasyonuna etkisinin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen bir ¢caligmada,
90°C’de alkali test kosullarinda 14 giin boyunca PC tabak ve bebek biberonu gibi malzemelerden
gerceklesen toplam BPA migrasyon miktarinin (226-884 ppb), uygulanan asir1 test kosullarindan dolay1
malzemenin hidrotermal degradasyona ugramasi nedeniyle malzemedeki baslangi¢ kalinti miktarinin
(13 ppb) ¢ok tizerinde oldugu tespit edilmistir [46]. Kullanim 6mriiniin BPA migrasyonuna etkisi ile
ilgili gerceklestirilen basgka bir ¢alismada da farkli kullanim 6miirlerinde (2-14 yil arasi) 14 PC sofra
malzemesinden (bu malzemelerden 3 tanesi hi¢ kullanilmamus, digerleri kullanmilmistir) BPA
migrasyonun eski(kullanilmis olan drneklerde, yeni (hi¢ kullanilmamus) drneklere kiyasla daha yiiksek
miktarlarda gergeklestigi [73] ve PC malzemenin kullanim siireglerrinden degrade olmasinin bu sonugta
etkili oldugu belirlenmistir [74]. Bu sonucun aksine, ger¢eklestirilen farkli bir aragtirmada ise hig
kullanilmamig PC su siseleri ile evde tiiketiciler tarafindan normal kullanim kosullarinda kullanilmis (1-
9 yillik) PC su siseleri arasinda BPA migrasyonu agisindan énemli bir farklilik olmadig1 goriilmiistiir
[19]. Ayni ¢alismada, PC su siseleri genellikle evde tiiketiciler tarafindan ~50°C lik sicak suyla yikama
islemine tabii tutuldugundan dolay1, bu islemin kalintt BPA miktar1 agisindan PC malzeme iizerinde
etkili olmadigi belirtilmistir. PC hayvan barmaklarindan BPA migrasyonuyla ilgili olarak yapilan
calismada ise, yeni ve kullanilmig PC hayvan bariaklarindan BPA migrasyonunu incelemis ve saf su
doldurulmus barinaklardan oda sicakliginda 1 haftalik inkiibasyon sonrasinda suya gegen BPA
miktarlarinin kullanilmis 6rneklerde (18-310 ppb) yeni 6rneklere gore (<LOD-0.32 ppb) daha yiiksek
oldugunu tespit edilmistir [63]. Ayn1 ¢alismada, yeni ve kullanilmis 6rnekler arasindaki bu farkliligin
PC malzemenin alkali 6zellikte hayvan iiresi ile temas halinde olmasi nedeniyle polimerin hidrolitik
degradasyonundan kaynaklanabilecegi belirtilmistir [63]. PC bebek biberonlari ve gocuklar i¢in yapilan
yemek masalart ile yapilan ¢alismada, yeni ve kullanilmis 6rnek kosulu agiklanmamakla beraber,
kullanilmis olan 6rnekler i¢in daha yiliksek BPA migrasyon oranlarina ulasilmistir [60].

PC bebek biberonlari i¢in tekrarlayan islemlerden birisi de deterjan ¢ozeltisi ile yikamadir. Deterjanla
yikama igleminin kalinti BPA ya da BPA migrasyon miktarlar iizerine etkisi olusan alkali ortamdan,
yiiksek sicaklik uygulamasindan ve biberon fizerinde kire¢ olusumu nedeniyle malzemenin
degradasyonundan dolay1 artmaktadir [14, 61, 62]. Nitekim gerceklestirilen arastirmalardan birinde, 4
farkli deterjan ¢ozeltisiyle 120°C’de 1 saat siireyle temas haline getirilen 6rneklerde, deterjanla temas
etmemis kontrol 6rneginin BPA migrasyon degerine (0.109 ppb) gore ¢cok daha yiiksek BPA migrasyon
degerleri (54.8 ppb, 3.03ppb, 0.809 ppb ve 30.9 ppb) tespit edilmistir [14]. Buna karsin, bir diger
aragtirmada 4 farkli markaya ait PC biberonun daha diisiik sicaklikta (80°C) 1 saat siireyle 30 kez
deterjanla yikama islemine tabii tutularak yaslandirilmasiyla malzemedeki BPA miktarinin (1-7 ppb)
yeni Orneklerdeki BPA miktarlarina (0.05-1 ppb) gore yaklasik 9 kat fazla oldugu saptanmig, ancak
yaslandirilmig 6rneklerde BPA miktarinin 10 ppb’nin altinda oldugu belirtilmistir [62]. Arastirmacilar,
BPA miktarindaki bu artis1 ise uygulanan yikama islemleri sonrasinda malzemenin yiizey
pliriizliliigliniin artmas1 neticesinde, yikama sonrasinda yiizeyde kalan fazla miktarda su
damlaciklarimin kurutulmast ve olusan alkali ortamdan kaynakli olabilecegini belirtmislerdir [62].
Ancak, bulasik makinasinda yikama (70°C), firgalama ve kaynatma gibi tekrarlayan islemler sonucunda
kullanim durumunun BPA migrasyonuna etkisini belirlemek amaciyla gerceklestirilen ¢alismada ise,
yeni ve kullanilmis olan biberonlarda sicak dolum kosulunu simule etmek igin 100°C/ 1 saat siireyle
migrasyon temas kosulu uygulanmistir [44]. S6z konusu aragtirmada 12 farkli markadan olusan yeni
bebek biberonlarinin ortalama migrasyon degerleri 0.11-0.43 ppb araliginda belirlenirken, 51 kez ve
169 kez bulasik makinasinda yikama uygulamasindan sonra BPA migrasyon degerlerinin sirasiyla 3.7-
17 ppb ve 2.5-15 ppb’ye ciktigr bildirilmistir. Ayrica 50. yikamaya kadar bebek biberonlarinin
yiizeyinde aginma ve yipranma oldugunu ve 50.yikamadan sonra aginma ve yipranmada énemli bir
farklilik olmadig1 belirtilmistir [44]. Dolayisiyla BPA migrasyon miktarindaki artis, literatiirde verilen
bazi galigmalarin [62] sonucuna benzer bir sekilde, deterjanla yikama islemi sonucunda, malzemenin
yilizey puriizliiliigiiniin artmasi, kurutma islemi sonucunda yiizeyde su kalmasi ve yiizeyde olusan
karbonat miktarinin artmasi sonucunda malzemenin degrade olmasindan kaynaklanabilir. Yapilan bir
baska calismada bu sonucu destekleyici yonde bulgular edinilmis ve bulasik makinesinde 65°C’de 20
kez gergeklestirilen yikama isleminin BPA migrasyonunu etkilemedigi belirtilmistir [59]. Aym
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calismada, gerek 40°C/10 giin kosullarinda gerceklestirilen migrasyon testleri sonucunda gerek bulasik
makinasinin suyunda, BPA i¢in tespit edilebilir bir deger saptanamamustir [59]. Bu durumun uygulanan
BPA analiz yonteminin tespit limitinin 30 ppb gibi oldukga yiiksek bir deger olmasindan kaynaklandig:
diisiiniilebilir. Buna karsin elde fircalayarak yikama igleminin malzemede herhangi bir asindirma etkisi
yaratmadig1 i¢in BPA migrasyonunu arttirmadigi rapor edilmistir [13, 43, 58].

Sterilizasyon uygulamalar1 da 6zellikle bebek biberonlarinda uygulanan tekrarlayan kullanim
durumlarindan birisidir ve bu uygulama sonucunda da yiiksek sicaklikta su temasinda karsilasilan
hidroliz olayinin sonucu olarak BPA migrasyon miktari artis gosterebilmektedir. Nitekim, 10, 30 ve 50
kez gerceklestirilerek yapilan calismada PC bebek biberonlarinda kaynar suda sterilizasyon,
mikrodalgada sterilizasyon ve biberon sterilizatoriinde strelizasyon uygulamalarinda malzemedeki
kalinti BPA miktarinin baglangi¢ kalint1 miktarina goére sirasiyla yaklasik 7 kat, 3 kat ve 9 kat artis
gosterdigi tespit edilmistir [13]. Deiyonize su ve sertligi yiiksek ¢esme suyu kullanilarak gergeklestirilen
mikrodalga sterilizasyonunda, deiyonize su ile islem yapildiginda BPA migrasyonunun, tespit edilebilir
seviyenin altinda oldugu (< 0.5 ppb), sertlik degeri yiiksek sularla gergeklestirilen mikrodalga
prosesinde ise, 5 dakika mikrodalgada kaynatma prosesinde BPA migrasyon miktarinin 2.9-2.5 ppb
oldugu ve suyun pH’imin da 7,4’ten 7,9 a ¢iktig1 belirlenmistir [61]. Ek 5 dakikalik mikrodalga
prosesinden sonra ise BPA migrasyon miktarimin 10,6 — 7,5 ppb oldugu ve suyun pH’imnin §,1’e
yiikseldigi belirlenmistir. Bu islemler uygulandiktan sonra biberonun yiizeyinde fazla miktarda kireg
olustugu gozlenmis ve yiizeyinde kire¢ bulunan biberona deiyonize su konulup 5 dk daha sterilizasyon
islemi uygulandiginda, suyun pH’1 5,4 den 9’a ¢ikmis ve BPA migrasyon degeri 18 ppb’ye yilikselmistir
[61]. Bu ¢alisma ile PC malzemenin temas halinde oldugu ortamin pH’inin BPA migrasyonu tizerine
etkisi net bir sekilde goriilmektedir.

4. SONUC

PC malzemelerden BPA migrasyonunda sicaklik, temas siiresi, malzemenin temas halinde oldugu ortam
pH’1 énemli faktorlerdir. Ozellikle sicaklik 40°C’nin iizerine ¢iktiginda, artan migrasyon degerleri
migrasyon mekanizmasinin yalnizca diflizyonla gerceklesmedigini gostermektedir. Malzemenin suyla
yiiksek sicakliklarda temas halinde olmasi durumunda BPA migrasyon degerlerinin kalinti BPA
miktarlarindan daha yiiksek olabileceginin gosterilmesi, bu malzemenin suyla temas halinde ve yiiksek
sicaklik uygulamalarinda dikkatli olunmas1 gerekliligini ortaya koymaktadir. Ayrica PC malzemenin
kullanim siireglerinde uygulanan yikama, sterilizasyon gibi islemler de malzemeyi yaslandirmakta ve
olusan alkali ortamlarda hidrotermal etkiler daha yogun hissedilmekte ve BPA migrasyon miktarlar1 ¢cok
daha yiiksek degerlere ulasabilmektedir. Bu nedenle PC malzemenin kullanim siireglerinde bu etkileri
minimize edecek sekilde prosediirlerin uygulanmasi 6nerilmektedir.
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