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Luftballons / Nitrosamine und Nitrosierbare Stoffe, Warnhinweise

Anzahl untersuchte Proben: 21 beanstandet: 7 (33%)
(48 Einzelfarben)
Beanstandungsgriinde: Nitrosamine (5), Nitrosierbare Stoffe (1), Warnhinweise

(3)

Ausgangslage und Untersuchungsziele

Bei der Herstellung von Luftballons auf Kautschukbasis kdnnen aus den dabei verwendeten
Vulkanisationsbeschleunigern (Dithiocarbamate und Thiurame) sekundare Alkylamine
(nitrosierbare  Stoffe) freigesetzt werden, welche mit Nitriten zu Alkylnitrosaminen
weiterreagieren kénnen. Je nach verwendetem Derivat werden hierbei verschiedene Alkylamine
und Alkylnitrosamine gebildet. Die meisten der gebildeten Alkylnitrosamine kdnnen das Erbgut
schadigen und im Tierversuch bereits in tiefen Konzentrationen Krebs auslésen. Die Exposition
des Verbrauchers sollte deshalb soweit wie méglich minimiert werden. Bedeutende Quellen fir
die Aufnahme von N-Nitrosaminen und nitrosierbaren Aminen sind neben dem Passivrauchen
vor allem Lebensmittel. Auch in anderen Gebrauchsgegenstédnden wie Schnullern und Saugern
aus Gummi, Praservativen oder Kosmetika kdnnen solche Stoffe in geringen Mengen enthalten
sein. Das Kantonale Laboratorium Basel-Stadt hat ferner Nitrosamine auch erstmalig in
Fingerfarben und Tatowiertinten nachgewiesen.

Die ersten Untersuchungen zur Freisetzung von N-Nitrosaminen und nitrosierbaren Aminen aus
Luftballons wurden von deutschen und niederlandischen Behdrden durchgefiihrt.

In der Schweiz hat das Kantonale Laboratorium Basel-Stadt 2009 zum ersten Mal
diesbezugliche Untersuchungen durchgefiihrt. Dabei musste der Verkauf von funf der 19
Produkte wegen Uberhdhten Gehalten an Nitrosaminen oder nitrosierbaren Stoffen verboten
werden. Drei der funf Produkte enthielten Nitrosodiethanolamin (NDELA). Bis zu diesem
Zeitpunkt war nicht bekannt, dass NDELA auch in Luftballonen als Verunreinigung auftritt.

Gesetzliche Grundlagen

Fur die erwahnten Untersuchungsparameter existieren noch keine verbindlichen Grenzwerte.
Far Nitrosamine und nitrosierbare Stoffe wurden in der neuen Spielzeugrichtlinie der
Europaischen Union (Veroffentlichung am 30.6.09) Grenzwerte festgelegt. Sie beruhen auf
toxikologischen Abschéatzungen des deutschen Bundesamtes fir Risikoabschatzung (BfR)
sowie des Scientic Committees on Consumer Products (SCCP).

Die Grenzwerte betragen 50 pg/kg fur die Summe freier N-Nitrosamine und 1000 pg/kg fur die
Summe N-Nitrosierbarer Stoffe.

Fur die Schweiz ist mit einer Umsetzung der Regelung im Jahr 2011 mit einer zweijdhrigen
Ubergangsfrist zu rechnen. Trotz Fehlens von Grenzwerten gilt bereits heute der allgemeine
Grundsatz, dass Spielzeug die Gesundheit nicht gefahrden darf.

Weiterhin gelten fur Luftballone konkrete Warnhinweise, welche in der EN-Norm 71/1 festgelegt
sind.

Parameter Beurteilung

Nitrosamine, Lebensmittel- und Gebrauchsgegenstandeverordnung (LGV), Art. 43, Abs. 2:
aromatische Amine, Spielzeug darf bei bestimmungsgemasser oder voraussehbarer Verwendung
Mercaptobenzothiazol, und unter Berlcksichtigung des (blichen Verhaltens von Kindern die
Antioxidantien Sicherheit und die Gesundheit der Benutzerinnen und Benutzer sowie Dritter

nicht gefahrden.
Verordnung Uber die Sicherheit von Spielzeug (VSS), Art. 3, Anhang 2, I1.3.f
Spielzeug darf keine gefahrlichen Stoffe im Sinne von Artikel 2, Absatz 2 der
Richtlinie 67/548/EWG rsp. Art. 3 der Richtlinie 1999/45/EG in Mengen
enthalten, die fur Kinder bei Gebrauch des Spielzeugs gesundheitlich nicht
unbedenklich sind.

Warnhinweise Verordnung Uber die Sicherheit von Spielzeug (VSS), Art. 3: Spielzeug muss
die wesentlichen Etikettierungsvorschriften nach Anhang 3 erfillen.
VSS, Anhang 3, Il, 1c: Sdmtliche Gefahrenhinweise und Gebrauchsanwei-
sungen mussen in den drei Amtssprachen abgefasst sein.
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VSS, Artikel 4: Die in Anhang 4 aufgefuhrten technischen Normen sind
geeignet, die wesentlichen Sicherheitsanforderungen zu konkretisieren.

VSS, Anhang 4: Technische Normen fir die Sicherheit von Spielzeug:

EN 71-1:2005 +A8:2009 Sicherheit von Spielzeug — Teil 1: Mechanische

und physikalische Eigenschaften.

Probenbeschreibung
In Billigladen, Spielwarenladen, Kaufhdusern und bei einem Ballon-Grossisten wurden insgesamt
21 Luftballon-Proben erhoben.
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Prafverfahren

Analysiert wurde die Abgabe der Stoffe aus den Ballonen in Speichelsimulans-Lésungen.

Die Migration erfolgte dabei fur alle Analyten angepasst an die EN 12868 (Artikel fir Sauglinge
und Kleinkinder - Verfahren zur Bestimmung der Abgabe von N-Nitrosaminen und N-nitrosierbaren
Stoffen aus Flaschen und Beruhigungssaugern aus Elastomeren oder Gummi). Dabei wurden die
folgenden Anpassungen vorgenommen:

e Die Proben wurden vor der Analyse zerschnitten.

o Die Proben wurden nicht vorgekocht, da Ballone im Gegensatz zu Saugern und Schnullern
nicht derart vorbehandelt werden.

o Die Proben blieben nur wahrend 1h (statt 24h) in Kontakt mit dem Prifmedium.

Die Migrationslésungen wurden auf die folgenden Stoffgruppen untersucht:

e Zum Screening auf neun kanzerogene N-Nitrosamine wurde eine LC/MS/MS-Methode
eingesetzt. Die Analyse der Migrationslésungen erfolgte ohne weitere Probenvorbereitung.

e Zur Bestatigung wurden weitere LC/MS/MS-Methoden mit gednderten chromatographischen
Eigenschaften eingesetzt.

e Die Identitat von NDELA wurde zuséatzlich durch Analyse gemass I1ISO 10130 bestatigt.
Dabei wird NDELA nach der Trennung in-line photolytisch gespalten. Das entstandene Nitrit
wird mittels Griess-Reagens zu einem Farbstoff umgesetzt welcher anschliessend mit
einem UV/VIS-Detektor nachgewiesen wird.

Ergebnisse

e Mit einer Ausnahme fanden sich in allen Migrations-Losungen der Luftballon-Proben N-
Nitrosamine (Bestimmungsgrenze, umgerechnet auf die Ballone 5 pg/kg). Nachgewiesen
wurden dabei wie letztes Jahr die Stoffe N-Nitrosodimethylamin (NDMA), N-Nitroso-
diethylamin (NDEA), N-Nitrosodibutylamin (NDBA) und N-Nitrosodiethanolamin (NDELA).
Allerdings in den meisten Fallen unterhalb 50 pg/kg. Finf Proben wiesen allerdings NDELA-
Gehalte zwischen 200 und 1400 pg/kg auf (Abb. 1).
Wahrend NDMA, NDEA und NDBA haufig in Luftballons nachgewiesen werden, wurde
ausserhalb Basels bisher nicht Uber einen Nachweis von NDELA berichtet.
Den Grund fur die Verunreinigung mit NDELA kennen wir weiterhin nicht. Wir gehen aber
davon aus, dass NDELA im Gegensatz zu den anderen Nitrosaminen nicht als
Abbauprodukt von Vulkanisationsbeschleunigern entsteht, sondern wie in Kosmetika,
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Fingerfarben oder Téatowiertinten aus Diethanolamin gebildet wird. Diethanolamin ist eine
Verunreinigung von Alkanolaminen und Fettsdureester-Alkanolamiden.

In allen Féllen, wo eine zu hohe Abgabe von Nitrosaminen beanstandet wurde, lag der
Grund bei erhohten NDELA-Werten. Spuren von NDBA und NDMA waren haufig zusétzlich
vorhanden.

Im Gegensatz zu NDBA, NDEA und NDMA fuhrte eine Nitrosierung nie zu einer Erhéhung
der Menge an NDELA, wahrend bei den anderen Stoffen deutliche hohere Messwerte zu
konstatieren waren. In einem Falle wurden ca. 2000 pg/kg NDBA nachgewiesen (Abb.2).

e Drei Proben mit erhbhten Gehalten an nitrosierbaren Stoffen (1500-1700 pg/kg) waren
spezielle Helium-Ballone rsp. Modellier-Ballone welche fur den Einsatz als Helium-Ballone
geeignet sind. Sie trugen auch zusatzliche Warnhinweise wie: Eine Ballonpumpe sollte
verwendet werden. Zusatzlich steht geschrieben: ,aus Gesundheits- und
Sicherheitsgriinden nicht den Ballon mit dem Mund aufblasen.” Die rechtliche Situation
dieser Produkte muss noch abgeklart werden.
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Abbildung 1 - Freie Nitrosamine nach Migration (1h bei 40°C) — Grenzwert 50 ug/kg

JBer_Luftballone_2010.doc erstellt: 04.01.2011 09:58:00



Kant. Laboratorium BS Seite 4 von 4

2500

2000

1500

Ha/kg

1000

200

0 |
NDELA nitrosiert  NDMA nitrosiert | NDEA nitrosiert NDBA nitrosiert

Abbildung 2 - Nitrosierbare Stoffe (Nitrosierung nach EN 12868) - Grenzwert 1000 ug/kg

Eine der erhobenen Proben trug keine Warnhinweise in deutscher Sprache. Bei einem
anderen Produkt fehlten die Warnhinweise ganzlich. Bei allen anderen Produkten waren die
vorgeschriebenen Warnhinweise vorhanden. In einem Falle allerdings so klein, dass dieser
Umstand beanstandet werden musste.

Massnahmen
Produkte mit mehr als 100 pg/kg freien Nitrosaminen oder mehr als 1500 pg/kg nitrosierbaren
Stoffen wurden beanstandet und der Verkauf verboten.

Schlussfolgerungen

Die Beanstandungsrate sowie die Beanstandungsgrinde sind &hnlich wie im letzten Jahr.
Die Beanstandungen erfolgten hauptsachlich wegen tberhthten NDELA-Gehalten. Offenbar
ist dieses Problem bei der Industrie noch nicht richtig wahrgenommen worden.
Problematisch ist wahrscheinlich auch die Batch-zu-Batch Reproduzierbarkeit der Ballone,
da Nitrosamin-freie Ballone praktisch nicht auf dem Markt sind. Weiterhin kdnnen
Nitrosamine auch erst bei der Lagerung entstehen. Diesbezigliche Untersuchungen sind im
Labor geplant.

e Auf Grund der vorliegenden Ergebnisse ist eine Wiederholung der Kampagne vorgesehen.
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