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Forord

Kortlaagning og risikovurdering af kemiske stoffer i brillestel

| dette projekt er forekomsten af problematiske stoffer i brillestel, som er tilgaengelige for den
danske forbruger, undersg@gt. Da der de sidste ar har veeret en stigende forekomst af allergitil-
feelde ved brug af plastikstel forarsaget af farvestoffer i plastikken, har farvestoffer og sensibili-
serende stoffer veeret i fokus.

| rapporten praesenteres resultater af kortlaegningen, de kemiske analyser samt fare- og risiko-
vurderingen.

Projektet blev gennemfgart af DHI A/S med FORCE Technology som underleverandgr af de ke-
miske analyser. Herudover har branchen og Videncenter for Allergi bidraget med vigtig viden
til projektet.
Projektets deltagere:

e  Sara Hgijriis, DHI A/S

e Poul Bo Larsen, DHI A/S

e Ingelise Dige Semark, DHI A/S

o Dorthe Ngrgaard Andersen, DHI A/S

e  Pia Brunn Poulsen, FORCE Technology

e Rikke Munch Gelardi, FORCE Technology

e  Susann Geschke, FORCE Technology

Projektet blev fulgt af medarbejdere fra Miljgstyrelsen:

e Maria Thestrup Jensen
e  Grete Lottrup Lotus

Projektet blev finansieret af Miljgstyrelsen

Projektet blev gennemfgrt i perioden november 2023 til november 2024.
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Sammenfatning

Formal

Miljgstyrelsen modtager Igbende henvendelser fra borgere, som oplever gener som fx haevel-
ser og eksem forbundet med brug af briller af plast, og ogsa Videncenter for Allergi beretter
om en stigning af patienter med ansigtseksem efter hudkontakt med plastbriller og -brillestaen-
ger.

Dette projekt har til formal at kortleegge materialer anvendt til brillestel og hvilke problematiske
stoffer, der potentielt kan forekomme i brillestel, hvor isaer brillestel i plast er i fokus pga. ind-
hold af farvestoffer og andre tilsaetningsstoffer. Ved hjeelp af kemiske analyser og kendskab til
stoffernes skadelige effekter er indhold af problematiske kemiske stoffer identificeret i en
reekke brillestel, og risikoen for forbrugerne ved brug af brillestellene er vurderet.

Kortleegning og vidensindsamling

| kortlaegningen er viden vedrgrende materialer anvendt til brillestel indsamlet via hjemmesider
eller direkte kontakt til en reekke store optikerkaeder, producenter og @vrige brilleforhandlere, fx
supermarkeder og byggemarkeder. Indtrykket fra denne vidensindsamling er, at viden vedrg-
rende de anvendte brillestelsmaterialer og deres kemiske sammensaetning generelt er meget
begraenset: | mange tilfaelde blev materialerne blot karakteriseret som plast eller kunststof,
men nogle akterer pa markedet kunne yderligere differentiere deres produkter i forskellige
plastkategorier som fx acetat, celluloseproprionat, nylon, polycarbonat eller polyetherimide.
Generelt forela der ingen viden om indhold af problematiske stoffer eller konkrete indholdsstof-
fer som fx UV-beskyttende stoffer, antioxidanter, bladggrere og farvestoffer. M.h.t. metalstel
var man opmaerksom pa indhold af nikkel som et allergifremkaldende stof.

Yderligere fremkom der et billede af et meget bredt forgrenet marked for brillestel, hvor en af
de starre optikerkaeder oplyste, at de har op mod 40 forskellige leverandgrer, som hver leverer
op til 20 forskellige brands/meerker af brillestel.

Problematiske stoffer

Ud fra viden indsamlet fra Videncenter for Allergi og ud fra yderligere sggning i faglitteratur er
der indsamlet viden om en lang raekke problematiske stoffer, som anvendt i brillestel potentielt
kan udgare en risiko for forbrugerne. TABEL 17 i denne rapport oplister saledes 17 farvestof-
fer, hvor det primaert er stoffernes allergifremkaldende effekt der er i fokus, mens TABEL 18
oplister 45 gvrige indholdsstoffer i plast, som for de flestes vedkommende er klassificeret for
enten kraeftfremkaldende, mutagene, reproduktionstoksiske eller allergifremkaldende effekter.

Screeningsanalyser

Efter aftale med Miljgstyrelsen blev der indkgbt/indsamlet 19 brillestel/brillestelsmaterialer af
kunststof eller plast fra internetbutikker eller producenter. Der blev indkgbt brillestel, sa de re-
preesenterede det marked, der blev set i kortleegningen mht. materiale (plasttype), farve, pris
og design. Der blev imidlertid kun indkgbt og analyseret brillestel eller hockeyender (gummirar
sat pa brillestaenger af metal) af plast eller gummi. Fire ud af de 19 brillestel var barnebriller.
For hovedparten af de 19 brillestel blev der foretaget en FT-IR-analyse til identifikation af ma-
terialet i brillerne. De fleste briller bestod af celluloseacetat eller celluloseproprionat, men der
blev ogsa identificeret brillemateriale af nylon, polycarbonat og andre plastblandinger.

Herudover blev anvendt sakaldt tyndtlagskromatografi (TLC) til at screene for muligt indhold af

udvalgte allergifremkaldende farvestoffer i de indkgbte brillesteenger. Generelt var metoden
ikke optimal til pavisning af farvestoffer, bl.a. var nogle af farvestofferne sveere at adskille og

6 Miljgstyrelsen / Kortlaegning og risikovurdering af kemiske stoffer i brillestel



dermed sveere at identificere. Ved screeningen blev der dog pavist Solvent Orange 60 i flere
brillestel, men ogsa en mulig identifikation af Solvent Yellow 14, Solvent Red 179, Disperse
Orange 3, Cl Solvent Yellow 1 og Disperse Red 1 i enkelte brillestel. Resultatet af TLC-scree-
ningen tydede saledes pa, at 11 ud af 19 brillestel indeholdt et eller flere allergifremkaldende
farvestoffer, der tidligere har givet allergiske reaktioner hos brillebzerere.

Endelig blev der foretaget en GC-MS-screening for semikvantitativ bestemmelse af indhold af
flygtige/semiflygtige organiske stoffer i ekstrakter fra de 19 brillestel. Denne GC-MS-screening
identificerede flere ftalater i en lang reekke af de undersagte brillestaenger. Ftalaten DEP blev
identificeret i flere af de undersggte brillesteenger/materialer, og for en handfuld af brillestel-
lene var indholdet muligvis 10 % eller mere. En lang raekke andre organiske stoffer blev desu-
den identificeret i ekstrakterne fra brillestaengerne, men kun et fatal af stofferne har en EU-har-
moniseret klassificering med enten CMR-effekter eller sensibiliserende effekter. Indholdet af
disse stoffer i brillestaengerne var dog sandsynligvis meget lavt.

Ved den endelige prioritering af stoffer fundet i screeningsanalyserne til videre migrationsana-
lyse og risikovurdering blev falgende kriterier anvendt til udpegning af stoffer:

- Antal af brillestel, hvor stoffet er fundet

- Skegnnet hgj indholdsmaengde ved screeningsanalysen, sa stoffet forventes at kunne
identificeres i en migrationsvaeske

- Kiritisk effekt af stoffet, med fokus pa allergifremkaldende effekter

Det blev besluttet ikke at fokusere pa farvestoffer i migrationsanalyserne, idet allergirisikoen
ved anvendelse af disse er forholdsvis velkendt, bl.a. har Videncenter for Allergi haft flere pati-
enter, der har haft allergiske reaktioner overfor bestemte farvestoffer.

Ved at anvende ovenstaende kriterier blev 13 organiske stoffer fra screeningsanalysen udvalgt
til neermere vurdering for kritiske effekter, og ud fra en samlet vurdering af disse stoffer blev
felgende fire stoffer udvalgt og hjemkabt som referencestoffer til de efterfalgende migrations-
analyser:

e Drometrizol (CAS 2440-22-4)

e 4-tert-amylphenol (CAS 80-46-6)

e o-acetyltriethylcitrat (CAS 77-88-9)
e  Triethylcitrat (CAS 77-93-0)

Migrationsanalyser

De seks brillestel, hvor de fire udvalgte stoffer blev identificeret ved GC-MS-screeningen i hg-
jest koncentration, blev udvalgt til migrationsanalyser. Resultatet af migrationsanalysen var, at
de fire stoffer drometrizol, 4-tert-amylphenol, o-acetyltriethylcitrat og triethylcitrat blev identifi-
ceret i migrationsvaesken for hhv. fem, tre, seks og seks af de seks undersggte brillestel. Dvs.
at alle fire stoffer migrerer ud af brillestaengerne og derved potentielt kan vaere arsag til allergi-
ske reaktioner. Stofferne o-acetyltriethylcitrat og triethylcitrat migrerede ud af brillestaengerne i
de hgjeste meengder, men klart den hgjeste migration blev observeret for o-acetyltriethylcitrat i
brille 11 og 13.

Farevurdering

Farevurderingen af de fire stoffer blev foretaget ved at indsamle toksikologiske data fra stoffer-
nes REACH-registreringsdossier kombineret med data fra internationale ekspertvurderinger. |
et enkelt tilfaelde var det endvidere ngdvendigt at indhente toksikologisk originallitteratur pa
stofferne.
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Baseret pa disse data blev kritiske effekter i forbindelse med lokal hudeksponering vurderet
(irritation og hudsensibilisering) samt kritiske systemiske effekter (dvs. effekter pa indre orga-
ner, der kan fremkomme efter stoffet er optaget og fordelt i kroppen).

Baseret pa disse data blev der beregnet tolerable eksponeringsniveauer (DNEL-veerdier) for
stofferne, dels udtrykt som ug/cm? pa huden (til risikovurdering for lokale effekter) og dels ud-
trykt som ug/ kg Igv/dag (til risikovurdering for systemiske effekter).

Eksponeringsvurdering

Lokal eksponering af hudoverfladen.

Analyseresultaterne fra migrationstesten er angivet i maengde stof afgivet pr. cm?fra brillestel-
lene efter 72 timers migration. Vaerdierne anvendes som et worst-case estimat til at vurdere,
hvor meget huden bliver udsat for per cm? hud per dag ved at gange den malte migrations-
veerdi med faktoren 18 timer/72 timer = 0,25, idet det antages, at brillerne beeres op til 18 timer
om dagen. Ved beregning antages saledes, at brillerne over tid afgiver den samme maengde
stof per cm? som malt i migrationsanalyserne.

Samlet eksponering ved kontakt med brillestel.

Den samlede eksponering fra et brillestel i enheden ug/kg Igv/dag kan beregnes ud fra den
daglige afgivelse af stof per cm? brillestel ganget med det areal af brillestellet, der er i kontakt
med brugerens hud og divideret med legemsveaegten:

Samlet eksponering (Lg/kg Igv/dag) = samlet kontaktflade (cm?) x daglig afgivelse per cm?
(ug/cm?/dag)/60 kg

| ovenstaende udtryk er anvendt en legemsvaegt pa 60 kg for den voksne bruger, mens der er
anvendt en legemsvaegt pa 35 kg for barn.

Risikovurdering

| selve risikovurderingen sammenholdes eksponeringsvaerdierne med de tolerable ekspone-
ringsniveauer for stofferne (dvs. DNEL-veerdierne). Dette gores ved at beregne Risikokarakte-
riseringsratioen, RCR:

RCR = Eksponeringsveerdi / DNEL-veerdi

| de tilfaelde hvor eksponeringen overstiger DNEL, vil RCR-veerdien blive over 1, hvilket indike-
rer, at der er en potentiel risiko i forhold til eksponeringen.

| de tilfaelde hvor eksponeringen er lavere end DNEL, vil RCR-vaerdien blive under 1, hvilket
indikerer, at eksponeringen ikke vil udggre nogen risiko.

| greensetilfeelde, hvor RCR-veerdien ligger lige over eller lige under 1, vil det veere ngdvendigt
at analysere data nsermere m.h.t. usikkerheder ved beregningerne og de forudseetninger, der
er foretaget ved eksponeringsvurderingen og ved DNEL-fastsaettelsen.

For hvert af brillestellene er der udarbejdet en risikovurderingstabel med RCR-vaerdier for lo-
kale effekter og RCR-veerdier for systemiske effekter. Kun for brillestel nr. 11 og 13 blev der
fundet RCR-veerdier over 1, mens RCR-veerdierne for de gvrige stel 1a vaesentligt under 1.

| tabellen nedenfor er resultaterne af risikovurderingerne af de seks brillestel sammenfattet,
dels baseret pa de kvantitative analyser fra migrationstesten og dels baseret pa screenings-
analyserne m.h.t. indhold af farvestoffer i TLC-ekstrakterne:
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Risikovurdering for migration af Risikovurdering for kvalitative fund

4_tert_amy|pheno| i TLC-ekstrakt af
o-acetyltriethylcitrat Solvent Orange 60; Solvent Red
triethylcitrat 179; Cl Solvent Yellow 1; Disperse
drometrizol Orange 3; Disperse Red 1
Lokale Systemiske Kritisk Farvestof i TLC-ekstrakt
effekter effekter indholdsstof Potentiel risiko
Brillestel 4 Ingen Ingen risiko - Svag lysergd migrationsveeske.
risiko Ingen fund af de ovenstaende farvestof-
fer.
Brillestel Mulig Mulig risiko*  o-acetyltriethylcitrat Mearkebla migrationsvaeske.
1" risiko, Solvent Orange 60 og Solvent Red 179.
allergi For begge er der observeret hudallergi
ifm. anvendelse i brillestel. Mulig allergiri-
siko.
Brillestel Mulig Mulig risiko*  o-acetyltriethylcitrat Farvelgs migrationsvaeske.
13 risiko, (triethylcitrat) ~ Ingen fund af de ovenstaende farvestof-
allergi fer.
Brillestel Ingen Ingen risiko - Kraftig brun/orange migrationsvaeske.
16 risiko Solvent Orange 60 for hvilket der er set

hudallergi ifm. anvendelse i brillestel. Mu-
lig allergirisiko.

Brillestel Ingen Ingen risiko - Svag lyser@d migrationsveeske.

17 risiko Cl Solvent Yellow 1. Stoffet har en EU-
harmoniseret klassificering med Carc 1B
H350. Ukendt risiko.

Brillestel Ingen Ingen risiko - Rad migrationsvaeske. Disperse Orange
18 risiko 3 og Disperse Red 1. For begge stoffer
er der set hudallergi ifm. anvendelse i
brillestel. Mulig allergirisiko.

*: angiver at den beregnede risiko er behaeftet med stor usikkerhed

Det skal bemaerkes, at farvestofferne angivet i tabellen alene er identificeret i ekstrakter fra
brillerne ved de udfgrte TLC-screeninger og er saledes ikke forsggt identificeret i migrations-
vaesken. At migrationsvaesken er farvet kan skyldes et af farvestofferne identificeret ved TLC-
screeningen, men der kan ogsa veere tale om andre farvestoffer, da migrationsveesken ikke er
TLC-screenet.

Som det ses, er det stoffet o-acetyltriethylcitrat (anvendes som plastblgdggrer), der giver an-
ledning til risiko for hudsensibilisering for de to brillestel nr. 11 og 13. Dette skyldes iseer den
hgje lokale eksponering pa henholdsvis 965 pg/cm? og 4300 pg/cm? pa huden af stoffet, hvil-
ket medferte RCR-vaerdier pa henholdsvis 13 og 58. Ogsa for de systemiske effekter opnae-
des RCR-veerdier over 1 for dette stof i begge brillestel, men her vurderes usikkerheden m.h.t.
eksponeringen over tid og fastsaettelsen af DNEL-vaerdien for usikker til at kunne drage en
mere palidelig konklusion.

Samlet set har rapporten saledes kunnet udpege en reekke problematiske - primeert allergi-
fremkaldende - stoffer anvendt i brillestel, samt pavist at disse kan migrere ud af brillestellene
og medfare allergirisiko for brugeren. Det skal naevnes, at stoffet o-acetyltriethylcitrat ikke tidli-
gere er angivet som kritisk stof i brillestel. Samtidig kan det konstateres, at der kun er meget
begreenset opmaerksomhed og viden om anvendelsen af problematiske tilsaetningsstoffer i bril-
lebranchen.
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Summary

Objective

The Danish Environmental Protection Agency regularly receives enquiries from citizens who
experience discomfort such as swelling and eczema in connection with the use of plastic spec-
tacles, and the National Allergy Research Centre also reports an increase in patients with fa-
cial eczema after skin contact with plastic spectacles and temples.

This project aims to map the materials used in spectacle frames and the substances of con-
cern that may be present in spectacle frames, with a particular focus on plastic frames due to
their content of dyes and other additives. Using chemical analysis and knowledge of the harm-
ful effects of the substances, the content of problematic chemical substances in a range of
frames was identified and risk assessment for consumers was made for selected frames.

Mapping and knowledge gathering

The survey gathered knowledge about the materials used in spectacle frames through web-
sites or direct contact with a numbers of large optician chains, manufacturers and other spec-
tacle retailers such as supermarkets and DIY stores. The impression from this knowledge
gathering is, that knowledge regarding frame materials used and their chemical composition is
generally very limited: In many cases the materials were simply described as plastic or syn-
thetic, however, some market players were able to further differentiate their products into dif-
ferent plastic categories such as acetate, cellulose propionate, nylon, polycarbonate or poly-
etherimide. In general, there was a lack of knowledge about the content of problematic sub-
stances or specific ingredients such as UV filters, antioxidants, plasticisers and dyes. In the
case of metal frames, there was an awareness of the presence of nickel, which is a well-
known skin sensitiser.

One of the larger optician chains stated that they had up to 40 different suppliers, each of
which supplied up to 20 different brands of spectacle frames, which added to the overall pic-
ture of a very wide differentiated market for spectacle frames.

Substances of concern

Based on information gathered from the National Allergy Research Centre and further
searches in the literature, a large number of substances of concern have been identified that
may pose a risk to consumers when used in spectacle frames. TABEL 17 in this report lists 17
dyes considered as skin sensitisers, while TABEL 18 lists 45 other ingredients in plastic, most
of which are classified as either carcinogenic, mutagenic, toxic to reproduction or as skin sen-
sitisers.

Screening analyses

In agreement with the Danish Environmental Protection Agency, 19 frames/frame materials
made of plastic or synthetic materials were purchased/collected from online shops or from
manufacturers. The frames were purchased to represent the current market in terms of mate-
rial (type of plastic), colour, price and design. However, only plastic or rubber frames or hockey
ends (rubber tubes attached to metal temples) were purchased and analysed. Four of the 19
frames were children's frames. For the majority of the 19 frames, FT-IR analysis was per-
formed to identify the material of the frames. Most of the frames were made of cellulose ace-
tate or cellulose propionate, but frames made of nylon, polycarbonate and other plastic blends
were also identified.
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Thin layer chromatography (TLC) was used to test for the presence of selected allergenic dyes
in purchased frames. In general, the method was found not to be optimal for the detection of
dyes as some of the dyes were difficult to separate and therefore difficult to identify. However,
the screening did detect Solvent Orange 60 in several frames, as well as possible identification
of Solvent Yellow 14, Solvent Red 179, Disperse Orange 3, Cl Solvent Yellow 1 and Disperse
Red 1 in some frames. The result of the TLC screening indicated that 11 out of 19 frames con-
tained one or more allergenic dyes that have previously caused allergic reactions in eyeglass
wearers.

Finally, a GC-MS screening was performed in extracts from the 19 spectacles frames to semi-
quantitatively determine the content of volatile/semi-volatile organic compounds. This GC-MS
screening identified several phthalates in a wide range of the frames analysed. The phthalate
DEP was identified in several of the frames/materials tested and in a handful of frames the lev-
els may have been 10% or more. Many other organic substances were also identified in the
extracts, but only a few of these substances had an EU harmonised classification as either
CMR or as skin sensitiser. However, the levels of these substances in the frames were proba-
bly very low.

In the further prioritisation of substances found in the screening analyses for further migration
analysis and risk assessment, the following criteria were used to identify substances:

e  Number of frames in which the substance was found

e Estimated high content in the screening analysis, so that the substance is expected
to be identifiable in a migration fluid

o Critical effect of the substance, with emphasis on skin sensitisation effects

It was decided not to focus on dyes for the migration analyses as the allergy risk associated
with their use is relatively well known, e.g. the National Allergy Research Centre has already
reported of series of patients having has allergic reactions to specific dyes.

Based on the above criteria, 13 organic substances from the screening analysis were selected
for further evaluation for critical effects, and based on an overall evaluation of these sub-
stances, the following four substances were selected and purchased as reference substances
for the migration analyses:

o  Drometrizole (CAS 2440-22-4)

e 4-tert-amylphenol (CAS 80-46-6)

e o-acetyl triethyl citrate (CAS 77-88-9)
e  Triethyl citrate (CAS 77-93-0)

Migration analyses

The six frames in which the four selected substances were identified in the highest concentra-
tion by the GC-MS screening were selected for migration analyses. The result of the migration
analysis was that the four substances drometrizole, 4-tert-amylphenol, o-acetyl triethyl citrate
and triethyl citrate were identified in the migration fluid of five, three, six and six of the six
frames analysed. This means that all four substances migrate out of the frames and can po-
tentially cause skin sensitisation and allergic reactions. The substances o-acetyl triethyl citrate
and triethyl citrate migrated the most from the frames, but by far the most migration was ob-
served for o-acetyl triethyl citrate in frames 11 and 13.
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Hazard assessment

The hazard assessment of the four substances was carried out by collecting toxicological data
from the substances' REACH registration dossiers combined with data from international ex-
pert assessments. In one case it was also necessary to obtain original toxicological literature
on the substances.

Based on these data, critical effects related to local skin exposure (irritation and sensitisation)
and critical systemic effects (i.e. effects on internal organs that may occur after the substance
has been absorbed and distributed in the body) were assessed.

On the basis of these data, tolerable exposure levels (DNELs) were calculated for the sub-
stances, expressed partly as pg/cmz2 for dermal load on the skin (for the risk assessment for
local effects) and partly as pg/kg bw/day (for the risk assessment for systemic effects).

Exposure assessment

Local dermal surface exposure

The analytical results of the migration test are expressed as the amount of substance released
per cm? from the spectacle frames after 72 hours of migration. The values are used as a worst
case estimate to assess the amount of skin exposed per cm? of skin per day by multiplying by
a factor of 18 hours/72 hours = 0.25, assuming that the spectacles are worn up to 18 hours per
day. The calculation assumes that the spectacles release the same amount of substance per
cm? over time as measured in the migration analyses.

Total exposure from contact with the spectacle frames

The total exposure from a spectacle frame, expressed in pg/kg bw/day, can be calculated
from the daily release of the substance per cm? of frame multiplied by the area of the frame in
contact with the user's skin and divided by body weight.

Total exposure (ug/kg bw/day) = total contact area (cm?) x daily release per cm?
(ug/cm?/day)/60 kg

In the above, a body weight of 60 kg has been used for adult users and a body weight of 35 kg
for children.

Risk assessment

In the actual risk assessment, the exposure levels are compared with the tolerable exposure
levels for the substances (i.e. the DNELSs). This is done by calculating the risk characterisation
ratio (RCR):

RCR = Exposure value / DNEL value

In cases where the exposure exceeds the DNEL, the RCR will be greater than 1, indicating
that there is a potential risk associated with the exposure.

In cases where the exposure is below the DNEL, the RCR will be less than 1, indicating that
the exposure poses no risk.

In borderline cases, where the RCR is just above or just below 1, it will be necessary to further
analyse the data in terms of uncertainties in the calculations and assumptions made in the ex-
posure assessment and in setting of the DNEL.

A risk assessment table with RCR values for local effects, and RCR values for systemic ef-
fects has been prepared for each of the frames. Only for frames nos. 11 and 13 RCR values
greater than 1 were obtained, while the RCR values for the other frames were significantly less
than 1.
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The table below summarises the results of the risk assessments of the six frames, based
partly on the quantitative analyses of the migration test and partly on the screening analyses of
the dye content in the TLC extracts:

Risk assessment of migration of Risk assessment of qualita-
4-tert-amylphenol tive findings in TLC extracts of
o-acetyl triethyl citrate Solvent Orange 60; Solvent Red
triethyl citrate 179; Cl Solvent Yellow 1; Disperse
drometrizole Orange 3; Disperse Red 1
Local Systemic Critical Dye in TLC extracts
effects effects substance Potential risk
Spectacle No risk No risk - Faint pink migration fluid.
frame 4 No findings of the above mentioned
dyes.
Spectacle  Potential Potential o-acetyl triethyl cit- Dark blue migration fluid
frame 11 risk, sen- risk* rate Solvent Orange 60 and Solvent Red 179.
sitisation Skin allergy has been observed with both

when used in spectacle frames. Potential
risk, sensitisation

Spectacle  Potential Potential o-acetyl triethyl cit- Colourless migration fluid.

frame 13 risk, sen- risk* rate (triethyl citrate)  No detection of the above mentioned
sitisation dyes.

Spectacle No risk No risk - Strong brown/orange migration fluid.

frame 16 Solvent Orange 60 for which skin allergy

has been observed when used in specta-
cle frames. Potential risk, sensitisation

Spectacle No risk No risk - Faint pink migration fluid.
frame 17 Cl Solvent Yellow 1. The substance has
an EU harmonised classification with
Carc. 1B H350. Unknown risk.

Spectacle No risk No risk - Red migration fluid.
frame 18 Disperse Orange 3 and Disperse Red 1.
Skin allergy has been observed for both
substances when used in spectacle
frames. Potential risk, sensitisation

* Indicates that the calculated risk has a high degree of uncertainty

It should be noted that the dyes listed in the table have only been identified in extracts from the
glasses in the TLC screenings carried out and therefore no attempt has been made to identify
them in the migration fluid. The fact that the migration fluid is coloured may be due to one of
the dyes identified in the TLC screening, but it may also be due to other dyes as the migration
fluid was not TLC screened.

As can be seen, it is the substance o-acetyl triethyl citrate (used as a plasticizer) that poses a
risk of skin sensitisation for the two spectacle frames nos. 11 and 13. This is mainly due to the
high local exposure of 965 pg/cm? and 4300 ug/cm? of the substance on the skin, resulting in
RCR values of 13 and 58 respectively. For the systemic effects, RCR values were above 1 for
this substance in both spectacle frames, but here the uncertainty in the exposure over time,
and also in the determination of the DNEL-value is considered too high to draw a more reliable
conclusion.
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Overall, the report has identified a number of problematic - mainly allergenic - substances
used in spectacle frames and demonstrated that these can migrate out of the frames and pose
an allergy risk to the user. It should be noted that o-acetyl triethyl citrate has not previously
been listed as a critical substance in spectacle frames.

Further, it is to be noted that there is very limited awareness and knowledge of the use of
problematic additives among opticians, manufacturers and suppliers of spectacle frames.
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Ordforklaringer

Autorisationslisten

CLP-forordningen

Depigmentering

Eksem

Lappeprove

Liste med
Begraensninger

Hockeyende

Kandidatlisten

Kontaktallergi

Masterbatch

REACH

Restriktionsliste

Liste af kemiske stoffer inkluderet pa Anneks XIV i REACH, som alle
er godkendelsespligtige. De kemiske stoffer pa autorisationslisten har
iboende egenskaber, maengdeanvendelse eller/og udbredelser som
ger, at der skal sgges godkendelse fgr anvendelse.

(EU's forordning nr. 1272 fra 2008) er den geeldende EU-retsforskrift
for klassificering og maerkning af kemiske stoffer og blandinger. CLP
star for "Classification, Labelling and Packaging”; klassificering,
maerkning og emballering.

Helt eller delvist svind af hudens normale pigmentering. Ved eksem
kan forbigdende nedsat pigmentering forekomme.

Betegnes ogsa som dermatitis. Er inflammation i huden. Symptomer
er readme, klge, bleeredannelse, afskalning, haevelser og revner i hu-
den.

Ved en lappeprave bliver man udsat for sma meengder af de allergi-
fremkaldende stoffer, som man misteenker kan veere arsag til ekse-
met. Ved brug af lappeprgven kan man derved pavise, om patienten
har allergi for specifikke kemiske stoffer.

Se forklaring under 'Restriktionsliste’.

Stykket pa brillestangen som sidder bag gret. Oftest plastik eller
gummi pa brillestaenger af metal.

EU’s kandidatliste over saerligt problematiske stoffer (SVHC) er en
liste med kemiske stoffer, som anses for at vaere seerligt problemati-
ske for menneskers sundhed eller miljget. Hagrer under REACH. Li-
sten viser forbrugere og virksomheder, hvilke kemikalier som kandi-
derer til at komme pa autorisationslisten.

Kontaktallergi kaldes ogsa for hudallergi, den cellemedierede allergi,
type IV allergi eller det forsinkede allergiske respons. Kontaktallergi
opstar ved hudkontakt med kemiske stoffer, der kan give allergi som
fx parfumestoffer, metaller, farvestoffer og konserveringsmidler.

En polymer indeholdende en stor koncentration af pigment, som til-
saettes til den ufarvede polymer i et bestemt forhold for at opna en
bestemt farvenuance.

Er en EU-forordning ((EF) Nr. 1907/2006), der regulerer kemiske stof-
fer, som markedsferes i EU. Da REACH-forordningen er totalharmo-
niseret i EU, er forordningen direkte gaeldende i Danmark.

Restriktionsliste under REACH (Anneks XVII). Kaldes ogsa 'Liste
over begraensninger’. Disse kemiske stoffer har en begraenset anven-
delse, markedsfaring og fremstilling i EU.
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SVHC "Substance of Very High Concern”. Stoffer der kan have alvorlige ind-
virkninger pa mennesker og/eller miljget. Primzert stoffer der er kreeft-
fremkaldende, mutagene eller reproduktionstoksiske samt stoffer
med persistente og bioakkumulerende egenskaber. Det kan ogsa
veere fx hormonforstyrrende stoffer. SVHC er kemiske stoffer, der offi-
cielt i EU er identificeret som kandidater til at blive optaget pa autori-
sationslisten pga. ovenstaende alvorlige egenskaber. SVHC-stoffer
fremgar af EU’s kandidatliste.
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1. Indledning

Miljgstyrelsen har Isbende modtaget henvendelser fra borgere, som oplever gener i form af
eksem og heevelser ved brug af briller, og beretter hertil om en stigende tendens af patienter
henvist til Videncenter for Allergi med ansigtseksem efter brug af briller. Miljgstyrelsen igang-
satte derfor i 2023-2024 et projekt med kortleegning og risikovurdering af kemiske stoffer i bril-
lestel, som er tilgaengelig for danske forbrugere.

1.1 Baggrund

Briller skal afhjeelpe forbrugere med nedsat syn (bade lang- og nzersynethed). Ifglge den dan-
ske gjenforening, Jjenforeningen Vaern om Synet, anvender ca. 60 %, af den danske befolk-
ning, briller. For barn, under 12 ar, vurderer foreningen at ca. 20 % anvender briller." Procent-
delen stiger med alderen, og derfor er procentdelen af forbrugere over 40 ar oppe pa 80 % af
befolkningen og hele 92 % for personer over 60 ar2. Foruden den del af befolkningen som an-
vender briller pga. nedsat syn, er briller ogsa begyndt at blive anvendt som moderigtigt tilbe-
her.

Miljgstyrelsen modtager Iabende henvendelser fra borgere, som oplever gener som fx heevel-
ser og eksem forbundet med brug af briller, og Miljgstyrelsen beretter hertil, at Videncenter for
Allergi i den seneste tid har set en stigning af patienter med ansigtseksem efter hudkontakt
med plastikbriller/brillestaenger. For at identificere hvilke allergener der specifikt kunne vaere
arsag til denne tendens, lavede Videncenter for Allergi et studie for at klarlaegge allergener i
brillestel af plastik. Studiet viste, at godt en tredjedel (7/19) af de inkluderede patienter reage-
rede pa skrab fra brillestellet og farvestoffer (AhrensbglI-Friis et al. 2021)

1.2 Formal

Kombinationen af den store procentdel af danske forbrugere, som anvender briller, og den sti-
gende tendens til ansigtseksem ved hudkontakt med briller danner baggrund for dette projeki.

Projektet kortlaegger materialer anvendt til brillestel og hvilke problematiske stoffer, der poten-

tielt kan forekomme i brillestel. Ved hjeelp af analyser og risikovurderinger er indhold af proble-
matiske kemiske stoffer identificeret, og risikoen for forbrugerne ved brug af brillestel beregnet.

1.3 Afgraensning

Miljgstyrelsen vurderer, at kontaktallergi forarsaget af metalbrillestel typisk er forarsaget af nik-
kelindhold (som er omfattende reguleret), og fokus i naervaerende rapport er derfor pa brillestel
af anden type materiale (vurderet til primaert at vaere plast) og potentielle problematiske ind-
holdsstoffer i disse. Brillematerialer af metal er dog inkluderet i kortlaegningen af brillemateria-
ler pa det danske marked og bergres ved identifikation af problematiske stoffer i litteraturs@g-
ningen.

Projektet inkluderer brillestel til voksne og bgrn med lang- og naersynethed. Der er ikke inklu-
deret solbriller, sikkerhedsbriller eller briller som udelukkende anvendes som modetilbehar.

1.4 Projektfaser

Projektet bestod af fire faser:

e Fase 1: Kortleegning (november 2023 til januar 2024)

' Stadig flere danske bgrn bliver nsersynede | @jenforeningen (ojenforeningen.dk)

2 https://www.louisnielsen.dk/stillede-sporgsmal/hvor-mange-bruger-briller
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e Fase 2: Analyser; screeningsanalyser og migrationsanalyser (februar til juni 2024)
e Fase 3: Farevurdering (april 2024)
o Fase 4: Eksponerings- og risikovurdering (august 2024)

Rapporten indeholder et kapitel for hver af de fire faser, som beskriver metode og resultat for

delfasen. Afslutningsvis indeholder rapporten en diskussion af alle fasernes resultater, samt
en konklusion af hvorvidt brillestel til danske forbrugere kan udgere en risiko.
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2. Lovgivning

| dette kapitel beskrives kort hvilke lovgivninger, brillestel til lang- og naersynethed er omfattet
af.

21 REACH

REACH-forordningen ((EF) Nr. 1907/2006) er en EU-forordning, der regulerer kemiske stoffer,
som markedsfagres i EU, fx i artikler. Da REACH-forordningen er totalharmoniseret i EU, er for-
ordningen direkte gaeldende i Danmark.

Forordningen forpligter virksomheder i EU, der producerer, importerer, distribuerer eller anven-
der kemiske stoffer eller blandinger, til at registrere import og/eller fremstilling af stofferne.
Fremstilling, markedsfaring og anvendelse af stoffer, blandinger og artikler reguleres bl.a. gen-
nem anvendelsesbegraensninger (REACH, bilag XVIl) og en godkendelsesordning (REACH,
bilag XIV).

For brillestel er REACH-forordningen relevant, da brillestel tilhgrer kategorien artikler. Saerlig
relevant er anvendelsesbegraensningerne i REACH, bilag XVII. Dette bilag er en liste med be-
tingelser for hvordan stoffer eller stofgrupper ma eller ikke mé anvendes, markedsfares og/el-
ler fremstilles. Anvendelsesbegraensninger for indholdet af kemiske stoffer i forskellige materi-
aler og produkter vurderes at vaere relevant for brillestel.

2.2 Medicinsk udstyr

Medicinsk udstyr er produkter, der bruges til at diagnosticere, forebygge, lindre eller behandle
sygdomme, handicap eller skader. Det fremgar af den geeldende vejledning "Vejledning til ny-
startede fabrikanter af medicinsk udstyr” (VEJ nr. 9376 af 21/05/2021), at massefremstillede
brillestel (og brilleglas) er medicinsk udstyr.

Medicinsk udstyr er inddelt i risikoklasserne I, IIA, IIB, 1ll, som bl.a. bruges til at anvise hvilke
krav til sikkerhed og ydeevne, der skal veere opfyldt, far produktet kan markedsfares i EU.
Klasse | er forbundet med den laveste risiko, mens klasse Ill er forbundet med den hgjeste ri-
siko. Briller er et "Medicinsk udstyr”3 i risikoklasse | og dermed forbundet med den laveste ri-
siko.

Medicinsk udstyr er reguleret af to EU-forordninger, hvis overordnede formal er at sikre pati-
entsikkerheden. De to forordninger pa omradet er hhv. en EU-forordning om medicinsk udstyr
og en EU-forordning om medicinsk udstyr til in vitro-diagnostik (IVD). Da brillestel ikke tilharer
kategorien for medicinsk udstyr til IVD, er denne forordning ikke relevant for brillestel.

3 Vejledning til distributgrer og importgrer af medicinsk udstyr (laegemiddelstyrelsen.dk)
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Medicinsk udstyr

Haj risiko

Lav risiko

FIGUR 1. Eksempler pa medicinsk udstyr og deres risikoklasse https://laegemiddelstyrel-
sen.dk/da/udstyr/

2.3 CE-maerkning

Brillestel skal veere CE-mzerkede for at kunne markedsfares pa det europaeiske marked. En
CE-maerkning viser, at produktet/udstyret opfylder den geeldende EU-lovgivning bade mht. for-
ordningen for medicinsk udstyr og REACH. Hvis der er tale om medicinsk udstyr i en risiko-
klasse, der er hgjere end klasse |, skal vurderingen af, om produktet kan CE-meerkes, foreta-
ges af et bemyndiget organ.

Brillestel tilhgrer klasse |, og kan markedsfgres i EU uden inddragelse af et bemyndiget organ.
Medicinsk udstyr skal opfylde de generelle krav til sikkerhed, ydeevne og maerkning i forord-
ningen om medicinsk udstyr. Det vil sige, at udstyret skal veere sikkert at bruge og kunne det,
som fabrikanten har anfert i det erklaerede formal. Udstyret skal fremstilles og designes, sa det
svarer til det, som fabrikanten har sagt, at udstyret kan. For at kunne vise, at udstyret lever op
til de generelle krav til sikkerhed og ydeevne skal fabrikanten derfor have et risikostyringssy-
stem, kvalitetsstyringssystem og gennemfare en klinisk evaluering. Ud fra resultaterne af risi-
kostyringssystem, kvalitetsstyringssystem og klinisk evaluering skal fabrikanten udarbejde tek-
nisk dokumentation for, at dokumentere, at produktet har de egenskaber, som fabrikanten har
angivet. Nar de generelle krav til sikkerhed og ydeevne er opfyldt, og fabrikantens tekniske do-
kumentation er udarbejdet, skal fabrikanten datere, underskrive og opbevare en overensstem-
melseserklaering om, at produktet opfylder kravene i forordningen.

Leverandgren til EU-markedet skal saledes for at opnd CE-maerkning opfylde vurderings- og
sikkerhedskravene for medicinsk udstyr angivet i DS/EN 1SO-10993-1:2020 standarden: "Bio-
logisk vurdering af medicinsk udstyr — Del 1: Evaluering og prgvning inden for rammerne af en
risikostyringsproces” samt de gvrige mere detaljerede delstandarder i ISO-10993-serien, hvor
isaer DS/EN 1SO 10093-18:2020 vedrgrende kemisk karakterisering og DS/EN ISO-10093-
17:2023 vedrgrende risikovurderingen af kemiske indholdsstoffer er relevante for sikkerheds-
vurderingen af det medicinske udstyr.

24 Kontrol af overholdelse af geeldende lovgivning

Kontrol af overholdelse af REACH ligger inden for Miljgstyrelsens Kemikalieinspektion om-
rade. Kontrol af lovgivningen for medicinsk udstyr ligger inden for Leegemiddelstyrelsens om-
rade. Laegemiddelstyrelsen godkender ikke medicinsk udstyr, men de farer bl.a. tilsyn med
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danske fabrikanter, importgrer, distributgrer og autoriserede repreesentanter inden for medi-
cinsk udstyr. Laegemiddelstyrelsen reagerer ved kendskab til fejl, svigt eller mangler ved medi-
cinsk udstyr. Dette gares bl.a. pa baggrund af indberetninger om haendelser med medicinsk
udstyr, som Laegemiddelstyrelsen modtager fra fabrikanter, sundhedsprofessionelle eller bor-
gere.
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3. Kortlaegning

Formalet med kortlaegningen var at indsamle viden om hvilke typer af materialer, der anven-
des til brillestel til voksne og bgrn, og hvilke sundhedsskadelige stoffer der kan forekomme i
de forskellige materialetyper.

For at kunne belyse dette bestod kortlaegningen af falgende delaktiviteter:
e |dentifikation af materialetyper
o |dentifikation af problematiske indholdsstoffer
e Indledende farevurdering af identificerede problematiske stoffer
e Valg af brillestel til analyser

Kortleegningen bestér dermed primeert af indsamling af relevant information. Felgende meto-
der blev anvendt til at indsamle information:

e Internetbesgg for at udpege web-shops med salg af brillestel

o Kontakt til branchen, fx optikere, optikerkaeder og producenter

e  Kontakt til Videncenter for Allergi

e Litteratursggning

Indledningsvist er flere af de sterre optikerkaeders hjemmesider besagt: Synoptik, Thiele,
Louis Nielsen og Profil Optik. Formalet med dette var at identificere de forskellige materialer
der anvendes til brillestel pa det danske marked, samt at identificere leverandgrer og/eller pro-
ducenter. Samtidig blev der udfgrt en litteratursagning for problematiske stoffer, der tidligere er
identificeret i brillestel.

Kontakt til branchen

Branchen blev kontaktet for at indsamle viden, der kunne supplere litteraturen om problemati-
ske stoffer i brillematerier. Her blev der ogsa spurgt ind til salgsstatistikker over de forskellige
brillematerialer, samt hvor produktion af brillestel forekommer (Danmark, EU eller ikke-EU.) En
lang reekke af optikere, leverandgrer, producenter og en enkelt polymerdistributgr blev kontak-
tet.

Generelt oplyste optikere og producenter, at de ikke havde kendskab til problematiske stoffer i
brillestel, fx allergifremkaldende stoffer eller problematiske bladggrere i brillestel af plast. En
producent berettede, at de var bekendte med problematikken med allergifremkaldende stoffer i
brillestel, da brillestel, der ikke fremkalder kontaktallergi, til tider bliver efterspurgt. | sddanne
tilfaelde var producenten ikke i stand til at efterkomme kundens anske, da producenten ikke
selv havde kendskab til specifikke problematiske indholdsstoffer i brillematerialet.

Polymerdistributgren oplyste, at til produktion af masterbatches (en polymer indeholdende en
stor koncentration af pigment, som tilseettes den ufarvede polymer i et bestemt forhold for at
opna en bestemt farvenuance) er det deres kunde (brilleproducenten), der seetter kriterierne
for denne. Dvs. at der kan forventes et veeld af forskellige masterbatches med specifikke ind-
hold af kemiske stoffer, bl.a. farvestoffer. Det blev oplyst, at der er stor fortrolighed om hvilke
masterbatches, der specifikt anvendes, og hvilke indholdsstoffer de bestar af. Problematikken
vedrgrende oplysninger om indholdsstoffer i briller bekreeftes af Videncenter for Allergi, der be-
retter, at det er umuligt at indhente oplysninger om indholdsstoffer i briller.

Branchen kunne ikke veere behjaelpelig med information om specifikke indholdsstoffer, men
der var flere som gav et bud pa materialefordelingen for solgte briller (inkluderet i TABEL 4).
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3.1 Det danske marked for brillestel

| Danmark findes et veeld af optikere, som tilbyder synsprgver og briller. Markedet for salg af
briller havde i 2022 et salg for 4316 millioner danske kroner*. De starste optikere® er bl.a. Sy-
noptik, Thiele, Louis Nielsen og Profil Optik. Profil Optik, (som er det danske brand under Syn-
sam) oplyser, at de har en markedsandel pa 22 % af markedet med deres 116 butikkerS. Af
andre stgrre aktgrer pa det danske marked kan naevnes Synoptik, Thiele og NytSyn. Som ek-
sempel pa antal solgte briller beretter Louis Nielsen at seelge mere end 400.000 briller i sine
80 butikker om aret”.

| de mange bade fysiske og internetbaserede butikker kan kunderne selv vaelge deres brille-
stel. Brillestellene leveres til optikerbutikkerne af virksomheder/leverandarer, som leverer bril-
lestel af mange forskellige brands/meerker fra forskellige producenter. En af de starre optiker-
kaeder oplyser, at de har op mod 40 forskellige leverandarer, som hver leverer op til 20 for-
skellige brands/maerker. Nogle optikere/optikerkaeder producerer desuden egne brillestel. Mar-
kedet for salg af brillestel er altsa kendetegnet ved mange aktgrer og mange led fra producent
til forbruger.

3.2 Identifikation af materialetyper til brillestel

Identifikationen af forskellige materialetyper anvendt til brillestel blev foretaget ved en inter-
netsggning og enkelte butiksbesag.

Billestel har typisk kontakt med brugerens hud pa og bag erene, pa siden af hovedet og for
briller uden naesepuder ogsa med huden pa naesen. Naesepuderne er typisk fremstillet af sili-
kone. | dette projekt er det valgt udelukkende at fokusere pa indholdsstoffer i selve brillestellet,
hvorfor litteratursggningen ikke medtager evt. oplysninger om naesepuderne.

Ved identifikationen af materialetyper har udgangspunktet veeret fglgende:
o Danske optikere (de starste optikere i Danmark), bl.a. Synoptik, Thiele, Louis Nielsen
og Profil Optik
e Detailhandlen, bl.a. Matas, apoteker, supermarkeder og lavprisvarehuse, fx Harald
Nyborg.

3.21 Danske optikeres udvalg af briller
Nedenfor ses et overblik over de forskellige materialetyper der er identificeret pa de fire hjem-
mesider: Synoptik, Thiele, Louis Nielsen og Profil Optik.

Synoptik

Pa Synoptiks hjemmeside (synoptik.dk/briller) var der, da s@gningen blev foretaget, 1040 for-
skellige briller i deres sortiment. Af de 1040 brillestel var der 961 brillestel til voksne og 79 bril-
lestel til barn.

For de 961 forskellige brillestel til voksne blev fglgende materialetyper identificeret pa hjiemme-
siden:

o Metal (344 stk.)

e Plastik (296 stk.)

o Acetat (247 stk.)

e  Titanium (74 stk.)

For de 79 brillestel til bgrn blev falgende materialetyper identificeret:
o Metal (33 stk.)

4 https://estatistik.dk/branche/optikere/477810
5 https://estatistik.dk/branche/optikere/477810
8 Danmark — Synsam Group

7 Louis Nielsen er en del af Specsavers | Louis Nielsen
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o Plastik (24 stk.)
e Acetat (20 stk.)
e  Titanium (1 stk.)

Brillestellene bestar af ca. 50 forskellige brands/maerker og ligger i prislejet 198 - 4.298 kr. Det
billigste brand er "Seen”, hvor 72 forskellige briller er tilgaengelige. Af disse er 41 af plastik, 29
af metal og 2 af acetat. De dyreste briller ligger i prislejet 2970-4298 kr., hvor 89 brillestel er
tilgeengelige pa hjemmesiden. Disse brillestel er af flere forskellige brands/maerker: Silhouette,
Bvlgari, Gucci, Tom Ford, Saint Laurent, Starck Biotech, Tiffany & Co., Chloe og Giorgio Ar-
mani. Af disse er 33 af metal, 29 af plastik, 19 af acetat og 8 af titanium.

Ved nzermere undersggelse af materialetyperne blev det tydeligt, at angivelserne ikke var
seerlig detaljerede, og der kunne ikke tilfgjes flere informationer om materialetype end de
ovenstaende kategorier.

Thiele
Har ikke salg via hjemmeside og fremviser ikke enkeltbriller/materialetyper pa hjemmesiden.

Louis Nielsen

Pa Louis Nielsens hjemmeside (louisnielsen.dk/briller) var der, da s@gningen blev foretaget,
950 forskellige briller i deres sortiment (inkl. 88 solbrillestel). Af de 950 brillestel var der 72 bril-
lestel til barn, 6 brillestel til "teens” og 872 brillestel til voksne (fordelt pa 430 brillestel til kvin-
der og 442 brillestel til maend).

Louis Nielsens sortiment af brillestel til barn (inkl. brillestel til "teens”) bestod af 72 + 6 brillestel
af 9 forskellige brands/mzerker. Disse |2 i prislejet 495 - < 1095 kr., hvor meerkerne
Specsavers og Disney var de billigste og Specsavers ligeledes de dyreste (1295 kr.). De dyre-
ste brillestel til barn og unge var alle af titanium.

Louis Nielsens sortiment til voksne bestod af i alt 842 brillestel. Disse la i prislejet 195 - 1895
kr. De billigste brillestel var af meerket Specsavers, og de dyreste var bl.a. af meerkerne Adi-
das, HUGO, Gant og Lyle & Scott.

Beskrivelsen af brillerne pa hjemmesiden varierer betydeligt. Nogle briller er beskrevet med
farve og forskellige materialer, og andre briller beskrives meget sparsomt. Pa hjemmesiden
var det ikke muligt at fremsage brillestel baseret pa materiale, og derfor kunne der ikke laves
en oversigt over de forskellige materialetyper.

Profil Optik

Pa Profil Optiks hjemmeside (profiloptik.dk/briller) var der, da s@gningen blev foretaget, 1478
forskellige brillestel til voksne, 70 brillestel til barn og 53 brillestel i kategorien "ungdom”. Brille-
stel til voksne omfattede over 50 forskellige maerker og la i prislejet 200 — 6450 kr. De dyreste
meerker (> 6000 kr.) var Giorgio Armani og Gucci, og de billigste var af maerket D. Arnesen.

Til bern var der 7 forskellige meerker i prislejet 200 — 3500 kr., hvor meaerket Lindberg var de
dyreste (> 1750 kr.), og D. Arnesen de billigste til 200 kr.

Det var ikke muligt at fa et overblik over de forskellige materialetyper pa hjemmesiden. Dog
var det muligt at se, hvilke brillestel der var mest populaere i bade voksen- og b@rnekategorien.
Overblik over brillestelsmateriale i top 30 for henholdsvis voksne og barn fremgar af TABEL 1
og TABEL 2.
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TABEL 1. De 30 mest solgte brillestel til voksne (kilde: ProfilOptik.dk)

Type Materiale Farve Pris (dkk)
Leesebrille Metal (2 stk.) Bla, guld 250
Leesebrille Nylon (7 stk.) Brun, spraglet, bla og 250

sort
Leesebrille Ikke angivet (4 stk.) Brun/spraglet, guld og 300

sort
Almindelige Acetat (13 stk.) Spraglet, guld, ikke-angi- 590-3500

vet, brun, spraglet
sort/brun, transparent,
guld, gregn, sort, sprag-

let/brun
Almindelige Metal (3 stk.) guld/rosa, selv 790-590
Almindelige Metal (1 stk.) Rad 4550

TABEL 2. De 30 mest solgte brillestel til barn (kilde: ProfilOptik.dk)

Type Materiale Farve Pris (dkk)
Almindelige Metal (12 stk.) gren, brun/spraglet, 650-700
brun, transparent, guld,
rosa
Almindelige Acetat (18 stk.) brun, transparent, gra, 700-1400

gren, brun/spraglet, bla,
rgd, rosa/transparent.

Opsummering

Ved sggning efter materialer anvendt til brillestel pa de fire forskellige hjemmesider blev det
tydeligt, at informationer vedrgrende brillematerialer er meget sparsomme og i mange tilfaelde
ikke angivet. | nogle tilfeelde var informationerne misvisende. Generelt var beskrivelserne af
brillestel pa forskellige optikeres hjiemmesider ikke mere detaljeret for brillestel i hgjere prisle-
jer end i lavere prislejer. | mange tilfeelde pa optikeres hjemmesider er materialet angivet som
‘plast’, hvilket er en meget bred kategori. En optikerkeede oplyser pa en hjemmeside at de ofte
anvender ’acetat’ som en fellesbetegnelse for deres plastmaterialer, hvilket ma betragtes som
misvisende, da acetat er en specifik plasttype og ikke deekker over plast generelt. Brillestel af
metalmaterialer blev oftest ikke uddybet, men blot angivet som "metal”. At materialet er beteg-
net som veerende "metal” ma betragtes som vaerende meget lidt informativt, da betegnelsen
metal kan deekke over mange forskellige grundstoffer og legeringer. Hertil er der ogsa typisk
hockeyender af andet materiale end metal, og neesepude pa brillestellet, hvis materiale oftest
ikke bliver beskrevet pa hjemmesiden.

3.2.2 Andre brilleforhandlere og deres udvalg af briller
Danske forbrugere kan ogséa kabe briller i detailhandlen og web-baserede butikker. Et udvalg
af de web-baserede forhandlere er blevet screenet for informationer vedrgrende materialer.

Detailhandlen

Da laesebriller forhandles i bade optikerbutikker, men ogsa i mere gaengse butikker, blev der
foretaget en screening af brillestelsmaterialer i forskellige detailbutikker. Denne screening om-
fatter udelukkende laesebriller til voksne. TABEL 3 viser en oversigt over undersggte hjiemme-
sider.
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TABEL 3. Information om brillematerialer fra detailhandlen

Butikshjemmeside Information om brillematerialer
Harald-nyborg.dk Har 2 typer af leesebriller
(Harald Nyborg) a) Brille af materialet 'kunststof’. Farve

sort/shiny sort
b) Brille af flere materialer; 'metal’ og 'kunststof.

Matas.dk Seelger leesebriller af meerket Prestige. Ingen ma-
(Matas) terialeoplysninger pa hjemmesiden.
Apoteket.dk Seelger leesebriller af maerket Nomeco. Ingen ma-

terialeoplysninger pa hjemmesiden.

Flyingtiger.com Markedsfarer 5 forskellige leesebriller. Tre af plast

(FlyingTigerCopenhagen) og 2 af metal m. nsesepude og hockeyende. Bril-
lestellene er i farverne sort, guld, beige, gra og/el-
ler hvid. Ingen information om materiale.

Sostrenegrene.com Flere forskellige leesebriller angivet til at veere af
(Sestrene Grene) materiale 'polykarbonat’ (de eneste brillestel i
kortlaegningen angivet til at veere af polykarbonat).

Alle briller identificeret pa disse hjiemmesider var af typen leesebriller og 14 i prislejet under 100
kr. Pa flere af hjemmesiderne var det muligt at kebe 3-paks leesebriller. Som de eneste oplyste
Harald Nyborg og Sgstrene Grene materialet for briller.

Undersagte hjiemmesider, hvor der ikke var salg af briller:

e Silvan

e Bauhaus

e XL Byg

e Din Isenkreemmer
e Bilka

o Fgtex

Web-baserede butikker

| forbindelse med naervaerende projekt blev der ogsa fortaget en screening af web-baserede
butikker, og hvorvidt disse tilbyder andre brillematerialer end de allerede identificerede. |
screeninger blev der foruden de allerede identificerede materialetyper, fundet cellulose propio-
nat (SmartBuyGlasses.dk), kulfiber (fleyecopenhagen.com).

3.2.3 Genanvendt plast
Da genanvendt plast er en materialetype fundet i forbindelse med kortlaegningen, blev en se-
parat sggning udfgrt for at undersgge hvilken plasttype genanvendt plast typisk er, samt hvor
meget briller af genanvendt plast fylder pa markedet. Brillestel lavet af genanvendt plast blev
fundet pa felgende hjemmesider:

o Ojeoje.dk. Anvender plast fra gennemsigtig eller farvet plastemballage fra fedevarer,
flasker og skrueladg. Anprises om vaerende 100 % fri for BPA og ftalater.

e MonkeyGlasses.dk. Fremstiller blue light og laesebriller i "Upcycled Glasses”, som er
‘fremstillet af 100 % genbrugt, certificeret plastik fra madbeholdere og plastikflasker’.

o  Profil Optik.dk. Tilbyder briller af maerket Fellipini og deres kollektion kaldet Sea2see.
Sea2See anprises som briller af 100 % genanvendt havplast, som opsamles af fi-
skere i Middelhavet.

e Lensway.dk. Szlger brillestel af five-one, som betyder at 5 PET-flasker bliver til 1
stel, og der anvendes naturlige farvestoffer.
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3.2.4 Identificerede materialetyper

Briller pa det danske marked i 2023 forekommer primaert i to forskellige materialekategorier:
plast og metal. Foruden de to kategorier er der i projektet identificeret brillestel af trae, bambus
og horn. Disse er dog fatallige.

| forbindelse med kortlaegningen er branchen blevet kontaktet. To af de sterre aktgrer har in-
formeret om deres salgsestimater for forskellige materialer (via mail og telefonisk kontakt).
Denne viden, samt information indsamlet via websg@gning, indgéar i vurderingen af markedsan-
delen for de identificerede materialetyper for brillestel pa det danske marked i 2023. Markeds-
andelen er angivet til lav, mellem eller hgj.

TABEL 4. Materialetyper til brillestel og deres markedsandel

Materialekate- Materialetype Markedsandel
gori
Plast Acetat? Hoj
Cellulose propionat Mellem
Genanvendt plast Mellem
Kulfiber/carbon wood Mellem
Nylon Mellem
Polycarbonat Lav®

Polyetherimide (PEI) (Ultem) Lav

Plast (ukendt inkl. betegnelse Hgj

kunststof)

Metal Aluminium Lav

(legeringer) Titan/Titanium Mellem
Magnesium Lav
Rustfrit stal Lav
Guld Lav
Metal (ukendt) Hgj

Andet Tree Lav
Bambus Lav
Horn Lav

3.3 Identifikation af problematiske stoffer i brillestel
Plastmaterialer indeholder polymerer og dertil en raekke stoffer, hvoraf nogle kan betragtes
som urenheder, og andre er bevidst tilsatte stoffer. Disse kan migrere til de omgivelser, som
plastmaterialet er i direkte kontakt med.

Problematiske stoffer i neerveerende projekt er kemiske stoffer med kritiske, systemiske effek-
ter (fx med kreeftfremkaldende, mutagene, reproduktionsskadende eller hormonforstyrrende
effekter) og hudsensibiliserende egenskaber. Dvs. at et stof anses for problematisk, hvis det
har en eller flere af falgende CLH-klassificeringer®: carcinogenicitet, mutagenicitet, reprodukti-
onstoksicitet og/eller hudsensibiliserende (Carc., Mut., Repr., Skin Sens.).

8 CLP-forordningen (EU's forordning nr. 1272 fra 2008) er den gaeldende EU-retsforskrift for
klassificering og maerkning af kemiske stoffer og blandinger. CLP star for "Classification, La-
belling and Packaging”; klassificering, maerkning og emballering.
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For at identificere hvilke problematiske stoffer, der kan forekomme i brillestel, er der gennem-
fort felgende aktiviteter:

e Lavet en sggning i DHI’s plastmaterialedatabase

e Foretaget en litteratursggning

e Taget kontakt til Videncenter for Allergi

o Kontakt til branchen (se introduktion til Kapitel 3)

3.3.1 DHI’s plastmaterialedatabase

DHI A/S har udviklet en valideret migrationsmodel til at estimere migration af forskellige stoffer
til recipienter som luft, fadevarer, vand etc. fra plastmaterialer. Denne interne database inde-
holder bl.a. en materialedatabase for plasttyper, som er et bibliotek over forskellige plastmate-
rialer og deres specifikke indhold af potentielle indholdsstoffer. Databasen inkluderer ikke far-
vestoffer.

Kortlaegningen af materialetyper til brillestel identificerede hvilke typer af plast, der anvendes til
brillestel. For hver af de identificerede plasttyper, er der i DHI's database lavet et udtraek for
indholdsstoffer. Dette udtraek indeholder et overblik over kemiske stoffer, der kan forekomme i
de forskellige plasttyper, og inkluderer bade urenheder og kemiske stoffer som bevidst er til-
sat.

Listen nedenfor viser de plasttyper, der er identificeret ved kortlaegningen af materialetyper til
brillestel (sektion 3.2). De plasttyper, som er inkluderet i DHI’s database, og som der er lavet
udtraek for, er markeret med fed.

o Acetat

e  Cellulose propionat (Udtraek fra DHI's database angiver ingen problematiske stoffer,
og derfor er der ikke en tabel for dette materiale).

e Genanvendt plast

e Kulfiber/carbon wood

e Nylon

e Plast (ukendt. aka kunststof)

e Polycarbonat

e Polyetherimide (PEI) (Ultem)

Materialet 'kulfiber/carbon wood’ er ikke inkluderet i DHI's database, og der kunne derfor ikke
foretages en s@gning for kemiske stoffer i dette materiale.

Ligeledes er 'plast (ukendt)’ ikke en plasttype, men en betegnelse der deekker over plast gene-
relt. Denne er for uspecifik til at kunne lave en sggning i DHI's database, men da de specifikke
plasttyper pa det danske marked er kortlagt, vurderes det, at de @vrige plasttyper meget vel
kan deekke over brillestel af ukendt plast. | projektets analyser er der indkgbt flere brillestel af
ukendt plasttype, som vil bidrage til viden om eventuelle andre plasttyper i denne kategori.

Genanvendt plast er ligesom ’plast (ukendt)’ ikke en plasttype, men en betegnelse der daekker
over genanvendt plast generelt. DHI's database inkluderer dog data for genanvendt plast til
kosmetisk emballage indsamlet fra danske stakeholdere (Miljgprojekt nr. 2174). Der er lavet et
udtreek af disse, men det vurderes at genanvendt plast meget vel kan besta af plasttyper, som
allerede er identificeret i kortlaegningen. | projektets analyser er der indkgbt flere brillestel af
genanvendt plast, bestdende af ukendt plast, som vil bidrage til viden om eventuelle andre
plasttyper i denne kategori.

For hver af plasttyperne markeret med fed ovenfor, er der lavet et udtraek fra databasen. Da

problematiske stoffer er kemiske stoffer med kritiske, systemiske effekter (fx med kraeftfrem-
kaldende, reproduktionsskadende eller hormonforstyrrende effekter) og hudsensibiliserende
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egenskaber, er der i DHI's database sagt kemiske stoffer med en eller flere relevante harmoni-
serede klassificeringer i CLP-forordningen. Da disse klassificeringer er seerlig relevante sam-
menholdt med @vrige CLH-klassificeringer, fremhaeves disse med fed skrifttype i nedensta-

ende tabeller.

TABEL 5. Problematiske kemiske stoffer fundet i DHI’'s database for plastmaterialet ace-

tat
CAS nr.  Stofnavn Harmoniseret klassificering
84-65-1 Anthraquinone Carc. 1B (H350)
1344-37-2 Lead sulfochro- Car. 1B H350; Repr. 1A H360Df; STOT RE 2 H373; Aquatic Acute 1
mate yellow H400; Aquatic Chronic 1 H410;
126-73-8  Tributyl phosphate Carc. 2 H351; Acute Tox. 4 H302; Skin Irrit. 2 H315;
115-96-8  Tris(2-chloroethyl) Carc. 2 H351; Repr. 1B H360F; Acute Tox. 4 H302; Aquatic Chronic 2
phosphate H411;
84-74-2 Dibutyl phthalate Repr. 1B H360Df; Aquatic Acute 1 H400;

Der er ingen tabel for materialet cellulose propionat, da der ikke er fundet problematiske stof-
fer i materialet jf. ovenstaende kriterier.

TABEL 6. Problematiske kemiske stoffer fundet i DHI’'s database for plastmaterialet gen-
anvendt plast

CAS nr. Stofnavn Harmoniseret klassificering
117-81-7 Bis(2-ethylhexyl) Repr. 1B H360FD;
phthalate (DEHP)
13048-33-4  1,6-Hexanediol dia-  Skin Irrit. 2 H315; Eye Irrit. 2 H319; Skin Sens. 1 H317;
crylate (HDDA)
615-05-4 2,4-diaminoanisol Carc. 1B H350; Muta. 2 H341; Acute Tox. 4 H302; Aquatic
Chronic 2 H411;
95-80-7 2,4-Diaminotoluene  Carc. 1B H350; Muta. 2 H341; Repr. 2 H361f; Acute Tox. 3
H301; Acute Tox. 4 H312; STOT RE 2 H373; Skin Sens. 1
H317; Aquatic Chronic 2 H411;
90-04-0 2-methoxyaniline Carc. 1B H350; Muta. 2 H341; Acute Tox. 3 H331; Acute Tox. 3
H311; Acute Tox. 3 H301;
71868-10-5  2-Methyl-4'- Repr. 1B H360FD; Acute Tox. 4 H302; Aquatic Chronic 2 H411;
(methylthio)-2-
morpholinopro-
piophenone
91-94-1 3,3'-dichloroben- Carc. 1B H350; Acute Tox. 4 H312; Skin Sens. 1 H317; Aquatic
zidine Acute 1 H400; Aquatic Chronic 1 H410;
101-77-9 4,4'-Diaminodiphe-  Carc. 1B H350; Muta. 2 H341; STOT SE 1 H370; STOT RE 2
nylmethane (MDA)  H373; Skin Sens. 1 H317; Aquatic Chronic 2 H411;
106-47-8 p-Chloroaniline Carc. 1B H350; Acute Tox. 3 H331; Acute Tox. 3 H311; Acute
Tox. 3 H301; Skin Sens. 1 H317; Aquatic Acute 1 H400; Aquatic
Chronic 1 H410;
95-69-2 4-Chloro-o-tolui- Carc. 1B H350; Muta. 2 H341; Acute Tox. 3 H331; Acute Tox. 3
dine H311; Acute Tox. 3 H301; Aquatic Acute 1 H400; Aquatic
Chronic 1 H410;
119-61-9 Benzophenone Carc. 1B H350
85-68-7 Benzylbutylphtha- Repr. 1B H360Df; Aquatic Acute 1 H400; Aquatic Chronic 1
late H410;
77-90-7 Co-elution, Tributyl Flam. Gas 1 H220; Press. Gas; Carc. 1A H350; Muta. 1B H340;
acetylcitrate and
saturated alkane
84-74-2 Dibutylphthalate Repr. 1B H360Df; Aquatic Acute 1 H400;
84-69-5 Diisobutylphthalate ~ Repr. 1B H360Df;
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CAS nr. Stofnavn Harmoniseret klassificering
78-59-1 Isophorone Carc. 2 H351; Acute Tox. 4 H312; Acute Tox. 4 H302; STOT SE
3 H335; Eye Irrit. 2 H319;
138-86-3 Limonene Flam. Lig. 3 H226; Skin Irrit. 2 H315; Skin Sens. 1 H317; Aquatic
Acute 1 H400; Aquatic Chronic 1 H410;
91-20-3 Naphthalen Carc. 2 H351; Acute Tox. 4 H302; Aquatic Acute 1 H400; Aquatic
Chronic 1 H410;
95-53-4 o-Toluidin Carc. 1B H350; Acute Tox. 3 H331; Acute Tox. 3 H301; Eye Irrit.
2 H319; Aquatic Acute 1 H400;
69-72-7 Salicyclic acid Repr. 2 H361d; Acute Tox. 4 H302; Eye Dam. 1 H318;
42978-66-5  Tri(propylene gly- STOT SE 3 H335; Skin Irrit. 2 H315; Eye Irrit. 2 H319; Skin
col) diacrylate Sens. 1 H317; Aquatic Chronic 2 H411;
77-94-1 Tributyl citrate Flam. Gas 1 H220; Press. Gas; Carc. 1A H350; Muta. 1B H340;
15625-89-5  Trimethylolpropane  Carc. 2 H351; Skin Irrit. 2 H315; Eye Irrit. 2 H319; Skin Sens. 1
triacrylate H317; Aquatic Acute 1 H400; Aquatic Chronic 1 H410
101-77-9 4,4'-diaminodiphe- Carc. 1B H350; Muta. 2 H341; STOT SE 1 H370; STOT RE 2

nylmethan (MDA)

H373; Skin Sens. 1 H317; Aquatic Chronic 2 H411;

TABEL 7. Problematiske kemiske stoffer fundet i DHI’'s database for plastmaterialet ny-

lon
CAS nr. Stofnavn Harmoniseret klassificering
12179-04-3  Sodium tetraborate pentahydrate Repr. 1B H360FD;
1303-86-2 Boron oxide Repr. 1B H360FD;
1309-64-4 Antimony trioxide Carc. 2 H351;
1330-43-4 Sodium borate, decahydrate Repr. 1B H360FD;
84-65-1 Anthraquinone Carc. 1B H350;

TABEL 8. Problematiske kemiske stoffer fundet i DHI’'s database for plastmaterialet po-

lykarbonat
CAS nr.  Stofnavn Harmoniseret klassificering
1344-37- Lead sulfochro- Carc. 1B H350; Repr. 1A H360Df; STOT RE 2 H373; Aquatic
2 mate yellow Acute 1 H400; Aguatic Chronic 1 H410;
12656- Lead chromate Carc. 1B H350; Repr. 1A H360Df; STOT RE 2 H373; Aquatic
85-8 molybdate sulfate Acute 1 H400; Aquatic Chronic 1 H410;
red
13463- Titanium dioxide Carc. 2 H351 (Inhalation);
67-7

TABEL 9. Problematiske kemiske stoffer fundet i DHI’'s database for plastmaterialet po-
lytherimid (PEI/Ultem)

CAS nr. Stofnavn Harmoniseret klassificering

80-05-7 Bisphenol A Repr. 1B H360F; STOT SE 3 H335; Eye Dam. 1 H318;
Skin Sens. 1 H317; Aquatic Acute 1 H400; Aquatic
Chronic 1 H410

108-45-2 m-Phenylenediamine Muta. 2 H341; Acute Tox. 3 H331; Acute Tox. 3 H311;
Acute Tox. 3 H301; Eye Irrit. 2 H319; Skin Sens. 1
H317; Aquatic Acute 1 H400; Aquatic Chronic 1 H410;

85-44-9 Phthalic anhydride Acute Tox. 4 H302; STOT SE 3 H335; Skin Irrit. 2 H315;

Eye Dam. 1 H318; Resp. Sens. 1 H334; Skin Sens. 1
H317;
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To af stofferne i ovenstaende tabeller vurderes ikke at veere relevante for naerveerende projekt,
da deres anvendelse er forbudt i brillestel jf. blybekendtgaerelsen. Det er falgende stoffer:

e Lead chromate molybdate sulfate red, CAS nr. 12656-85-8

e Lead sulfochromate yellow, CAS nr. 1344-37-2.

3.3.2 Litteratursggning

For at identificere hvilke problematiske stoffer, der tidligere er fundet i brillestel eller er blevet
koblet sammen med kontaktallergi efter anvendelser af briller, er der foretaget en litteratursgg-
ning. Denne blev foretaget for at identificere studier, rapporter og tidligere analyser etc. med
oplysninger om brillematerialer og fund af problematiske kemiske stoffer.

Fokus i litteratursggningen har veeret at identificere ikke-regulerede problematiske kemiske
stoffer. Da problematikken vedr. nikkel i brillestel er kendt og reguleret, er studier, som udeluk-
kende omhandler allergitilfeelde forarsaget af nikkel, ikke medtaget i litteraturs@gningen.

Ved s@gningen blev der ikke identificeret tidligere rapporter, som belyste emnet om problema-
tiske kemiske stoffer i brillestel. For at identificere tidligere analyser af problematiske stoffer og
tidligere tilfeelde af bekraeftet kontaktallergi efter brug af briller, blev der sggt efter videnskabe-
lige artikler af relevans i PubMed.

Sogning i PubMed

For at identificere relevant information om problematiske stoffer i brillestel er der foretaget en
sggning i PubMed. Mange problematiske stoffer, der forventes at kunne fremkomme i forskel-
lige plasttyper til brillestel, er allerede identificeret via DHI’'s database (afsnit 3.3.1). Databasen
inkluderer dog ikke farvestoffer og litteratursggningen vil eventuelt kunne supplere de identifi-
cerede stoffer fra databasen.

Sagningen blev foretaget i Pubmed med fglgende sggeord for titel og/eller abstrakt:

eyeglass®; spectacle frame; spectacles; contact dermatitis; sensi*; allerg*; eczema; elicitation;
ACD; CD; problematic; carc*; toxi*; repr*; endocrine disrup*.

Dermed blev der afsagt data for problematiske stoffer med kritiske effekter (kreeftfremkaldende
egenskaber, reproduktionsskadende og/eller hormonforstyrrende effekter) samt hudsensibili-
serende egenskaber koblet sammen med briller.

Saegningen i PubMed resulterede i fund vedrgrende hudsensibiliserende stoffer koblet sam-
men med briller. Ingen studier for de kritiske effekter blev identificeret.

De identificerede publikationer blev sorteret ved brug af falgende gennemgang:
e Gennemgang af titel
e Gennemgang af abstrakt
e Gennemgang af publiceringen.

Ved gennemgangen af litteraturen blev referencelisterne i relevante publikationer gennemgaet
for andre relevante referencer.

Af seerlig relevans blev der identificeret tre artikler omhandlende kontaktallergi efter brug af
brillestel i Danmark:

e  Ahrensbgll-Friis et al. 2021

e ElHouri et al. 2016

e Andersen et al. 2013
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Desuden blev der fundet et tidligere review af kontaktallergi ved anvendelse af briller (Nakada
& Maibach 1998), samt flere casestudier fra andre lande, primeert Japan.

Nedenfor gennemgas de relevante referencer. Ahrensbgll-Friis et al. (2021) og Nakada & Mai-
bach (1998) beskrives i egne afsnit. El Houri et. (2016) og Andersen et al. (2013) er inkluderet
i afsnittet Casestudier, inklusive El-Houri et al. (2016) og Andersen et al. (2013).

De hudsensibiliserende kemiske stoffer er sa vidt muligt opdelt i kemiske grupper, som beskri-
ver deres funktion;

e metaller,

o plastikkomponenter,

e blgdgerere,

e oplgsningsmidler,

e UV-stabilisatorer,

e antioxidanter,

e farvestoffer,

e  vokser.

Ahrensbgli-Friis et al. (2021)

Videncenter for Allergi udgav i 2021 en videnskabelig artikel om patienter henvist til deres af-
deling grundet mistanke for kontaktallergi ved brug af briller i perioden 1. januar 2017 til 31.
marts 2021. Heraf blev 19 patienter testet med lappeprgve indeholdende den europaeiske ba-
sisserie, en brilleserie udviklet Hud- og Allergiafdelingen pa Gentofte Universitetshospital (en-
keltstoffer ikke oplyst), 26 parfumestoffer og udvalgte allergene farvestoffer (ikke oplyst), base-
ret pa Videncenter for Allergis tidligere erfaring med kemiske analyser af en brillestang.

Seks ud af de 19 patienter havde udviklet kontaktallergi bag gret, fem ved tindingen og fire pa
naeseryggen. Ud af de 19 patienter havde syv patienter positive lappepraver for et farvestof.
Resultater fra studiet er gengivet i TABEL 10.

De syv patienter, som testede positiv for kontaktallergi for farvestoffer, anvendte enten sorte

eller skildpaddefarvede brillestel. Fem patienter havde brugt et brillestel af plastik og to patien-
ter havde anvendt metalbriller af titanium med plastik pa brillestangstippen.

TABEL 10. Data fra Ahrensbgll-Friis et al. (2021)

Stof- Kemiske stof Region Brillemateriale (farve) Patient
gruppe nr.
Metaller  Nickel sulfate Bag eret, pa kinderne og neese-  Plastik (skildpaddefarvet) 28
ryggen
Neeseryg N/A (skildpaddefarvet) 58
Farvestof C.I. Solvent | omrader med hudkontakt med  Plastik - 3 forskellige slags 4AB.c
Yellow 1 brille (sorte)
Disperse | omrader med hudkontakt med  Plastik - 3 forskellige slags 4AB.c
Orange 3 brille (sorte)
Solvent 60 | hudomrader i kontakt med bril-  Plastik (skildpaddefarvet) 1A
(CAS no. 6925- leramme
69-5; SO60) Bag aret, pa kinderne og neese-  Plastik (skildpaddefarvet) 28
ryggen®
| omrader med hudkontakt med  Plastik - 3 forskellige slags 4AB.c
brille (sorte)
Neeseryg N/A (skildpaddefarvet) 58
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Stof- Kemiske stof Region Brillemateriale (farve) Patient
gruppe nr.

Omkring gjnene, bag egrerne, pa Plast — 2 stk. (skildpaddefar- 7
neeseryggen, samt pande og kin- vet)

der.
Solvent Yellow Bag eret Titanium stel med sort farvet 38
14 plastik daekke pa brille-
stangstip.
| omrader med hudkontakt med  Plastik - 3 forskellige slags 4AB.c
brille (sorte)
Ansigt og bag grene Sort-farvet titanium med sort 68~
plastik hockeyender. hockeyen-

den

Omkring gjnene, bag ererne, pa Plast — 2 stk. (skildpaddefar- 7
naeseryggen, samt pande og kin- vet)
der.

A: Patienten havde tidligere oplevet dermatitis.
B: Blev testet for skrap fra brillestel, med en positiv lappepreve.

¢: Patienten viste tidligere positiv lappepr@gve med para-phenylamine, og de positive lappepraver med
farvestoffer kan maske vaere forbundet hermed.

Indholdet af Solvent Yellow 14 blev bekreeftet ved kemisk analyse i et brillestel (patient 3).

| studiet blev der ikke undersagt, om patienter var allergiske overfor Cl Solvent Red 179
(SR179), men forfatterne foreslar at inkludere dette farvestof i lappepraver for patienter med
kontaktallergi efter brug af briller.

Nakada & Maibach (1998)

Nakada & Maibach (1998) er en gennemgang af publicerede allergitilfaelde efter anvendelse af
briller. Studiet danner dermed et overblik over publicerede allergifaelde i perioden op til ar
1994.

De positive testresultater for kontaktallergi er rapporteret for arstallene 1937-1994, og ma der-
for betragtes som vaerende af eeldre dato og er ikke ngdvendigvis repreesentative for brillestel

pa det nuveerende danske marked. De kemiske stoffers relevans kan dog ikke udelukkes, men
bekraeftes hvis de forekommer i andre relevante studier.

Studiet inkluderer allergitilfaelde registreret i to perioder: periode a op til 1985; periode b 1986-
1996. | studiet for periode a (-1985) er inkluderet:

e Antal patienter

o Arstal

o Kemiske stof.

For periode b (1986-1994) er der inkluderet flere data:

e  Antal patienter

o Arstal

e Patientens alder og kan

e Hvor leenge patienten har haft hudallergi pa det specifikke hudomrade
e Resultat fra den positive lappepravning

e Kemiske stof.

Data fra studiet er gengivet i TABEL 11, hvori alle positive lappeprgver ogsa fremgar. For posi-
tive lappepraver fra ar 1986 og frem er geografien (land) noteret, samt det hudomrade hvor
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allergien forekommer fx 'bag eret’ og 'naeseryg’. For arstal hvor flere patienter blev testet posi-
tive for samme allergen, er antallet af positive patienter angivet i en parentes ved arstallet. Til-
feelde hvor allergenet ikke er angivet, er ikke medtaget i tabellen.

TABEL 11. Data fra Nakada & Maibach (1998) Kemiske stoffer identificeret som aller-
gene. Ingen informationer om brillemateriale i reference.

Stofgruppe Kemisk stof Land Arstal Antal Lokalitet for
patienter eksem
Metaller Cobolt - 1980 1 -
Nickel - 1961 1 -
- 1966 (2) 2 -
- 1976 1 -
- 1978 1 -
- 1979 1 -
- 1980 (4) 4 -
- 1982 1 -
Taiwan 1987 1 Ansigt
Kina 1991 1 Ansigt
Plastikkomponenter Butyl acrylate - 1978 1 -
Cellulose acetate - 1980 1 -
Epoxy resin - 1976 1 -
Phenol-formaldehyde, - 1959 1 -
rubber
Blgdgarere Abietic acid SE 1994 1 Bag gret, neese
og kinder
Diethyl phthalate UK 1991 1 Tinding og bag
aret
Tricresyl phosphate - 1938 1 -
Triphenyl phosphate - 1938 1 -
- 1966 1 -
DK 1986 1 Naeseryg og tin-
ding
Tritolyl phosphate) - 1966 1 -
Oplgsningsmidler Ethylene glycol monome- - 1971 1 -
thyl ether acetate
Methylethylketone - 1966 1 -
UV-stabilisatorer Resorcinol monobenzo- - 1972 (3) 3 -
ate - 1975 1 -
- 1983 1 -
Phenyl salicylate - 1983 1 -
UK 1986 1 Bag gret, averst
pa kinderne
UK 1986 1 Bag gret
Antioxidanter p-tert-butyl-phenol? - 1972 1 -
Farver Anthraquinone - 1981 1 -
Solvent red 481 - 1980 1 -
Solvent red 26 - 1972 1 -
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Stofgruppe Kemisk stof Land Arstal Antal Lokalitet for
patienter eksem

Solvent yellow 3 - 1972 1 -
p-aminophenol - 1939, 1 -
- 1961 1 -
p-phenylenediamine - 1939, 1 -
1966
Austra- 1988 1 Side af naese-
lien ryg, ved gjen-
bryn, nedre
gjenlag, bag
gret.
Brown-black dye - 1943 1 -
Vokser Aliphatic isocyanate - 1987 1 Siden af neesen
Turpentine - 1972 1 -

Af de identificerede allergener blev blgdgerere og UV-stabilisatorer vurderet som de mest al-
mindelige allergener i de senere ar (undtagen i Kina og Taiwan, hvor nikkel er en dominerende
allergen).

Casestudier, inklusive El-Houri et al. (2016) og Andersen et al. (2013)

| litteraturen er der flere casestudier, som beskriver kontaktallergi og lappeprgver for én enkelt
patient. Litteraturs@gningen resulterede i fire sddanne casestudier. Disse er gengivet i TABEL

12. For de fire tilfeelde er der lavet en lappepreve med skrab fra brillestellet, som har veeret po-
sitiv.

TABEL 12. Casestudier af kontaktallergi for ét kemisk stof ved anvendelse af briller

Stofgruppe Kemiske stof Land Arstal Region Brillemateri- Refe-
ale (farve) rence
Farvestof Solvent Orange 60 Japan 2016 Bag Plast (red- Shono et
(Identificeret i bril- grerne  lig/brunlig) al. 2017
lemateriale) Japan 2017 Bag Metalbriller Shono &
grerne med plastpa  Kaniwa
hockeyen- 1999
derne
C.l. Solvent Red Japan 2001  Over Ukendt brille-  Tsunoda
179 grerne  materiale med et al. 2001
plast pa hock-
eyenden

(red/violet)

Konserveringsmid- Methylisothiazoli- DK 2016 - Ukendt El-Houri et
del none (Ml) al. 2016
CAS no. 2682-20-4
Bladgarer Triethylene glycol DK 2013 Pande, Plastik (sorte) Andersen
bis(2-ethylhexano- og andre etal. 2013
ate) steder
CAS no. 94-28-0 pa krop-
pen.

Foruden de ovenstaende casestudier, blev der identificeret to casestudier, som hver inklude-
rede en patient, der blev testet positiv for flere kemiske stoffer.

Batchelor & Wilkinson (2006)
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Det ene casestudie beskriver en mand, der havde positive lappepraver for en lang raekke ke-
miske stoffer. Kontaktallergien forekom rundt om hans grer, efter at hockeyenderne pa hans
brillestel var blevet erstattet af nye plastikender. Han blev testet for flere forskellige serier, bl.a.
plastik, formaldehyd, epoxy og tekstil, og testede positiv for en lang rackke kemiske stoffer.
Resultaterne for de positive lappeprever fremgar af TABEL 13.

TABEL 13. Kemiske stoffer, patient fra casestudiet Batchelor & Wilkinson (2006), testet
positiv for kontaktallergi

Stofgruppe Stofnavn

Vokser Colophonium

Turpentine oil

Blgdgarere Abietic acid

Farvestoffer p-Phenylenediamine

Aminoazobenzene

Disperse Orange 3

Disperse Yellow 3

Disperse Red 1

Disperse Red 17

Disperse Blue 3

Disperse Blue 35

Disperse Blue 124

Disperse Blue 153

Disperse Brown 1

Disperse Blue 106

Direct Orange 34

4-aminophenol

Ovenstaende tabel viser positive lappepraver for 17 forskellige kemiske stoffer, og forfatterne
nzevner ogsa den mulighed, at der er positive krydsreaktioner pa uidentificerede farvestoffer.
Casestudiet beskriver ikke en lappeprgve af skrap fra brillen eller identifikation af de kemiske
stoffer i brillen.

Crépy et al. (2011)

Det andet casestudie af en patient, som er allergisk overfor flere kemiske stoffer, omhandler
en kvinde, der har faet depigmentering efter anvendelse af briller. Depigmenteringen forekom,
hvor brillesteengerne havde haft hudkontakt. Lappepraver med den europaeiske basisserie, en
plastik- og limserie og grundmaterialer fra brillestel viste positive reaktioner pa PTBC, p-tert-
butylphenol, PTBF,tert-butyl hydroquinone og en blanding af methylchloroisothiazolinone og
methylisothiazolinone. To maneder efter lappeprgven var der depigmentering i de omrader,
hvor kvinden var blevet testet for PTBC, PTBP, PTBF og tert-butyl hydroquinone. Depigmente-
ringen forsvandt igen langsomt (5 maneder). Kemiske indholdsanalyser af lakken pa brillerne
viste indhold af PTBP, dimethyl phthalate og diethyl phthalate og ikke de @vrige kemiske stof-
fer, som patienten testede positiv overfor.

Forfatterne anslar, at depigmenteringen nok er forarsaget af PTBP, men depigmentering er
ogsa set ved hudkontakt med andre kemiske stoffer. Da lakken og selve brillen er blevet te-
stet, kan relevante kemiske stoffer indsnaevres til at vaere de kemiske stoffer, som fremgar af
TABEL 14:
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TABEL 14. Kemiske stoffer, patient fra casestudiet Crépy et al. (2011) blev testet positiv
overfor (pavist i anvendt brille)

Stofgruppe Stofnavn
Antioxidant p-tert-Butylcatechol (PTBC)
Blgdggrere Dimethyl phthalate

Diethyl phthalate

Problematiske stoffer i metal

Da nikkel allerede er omfattet af kemikaliereguleringen, er litteratur vedrgrende nikkel ikke in-
kluderet i naerveerende rapport, da denne fokuserer pa uregulerede problematiske kemiske
stoffer.

| litteratursggningen blev der fundet studier omhandlende problematiske stoffer ved hudkon-
takt med komponenter af metal pa brillestellet. Et studie undersggte migrationen af beryllium
og kopper fra en brillestang, og hvorvidt dette kunne resultere i hudabsorption (Magnano et al.
2022). Hertil blev der identificeret et studie med palladium (Connolly et al. 2001) og krom (Kim
2013). Et overblik over identificerede problematiske stoffer i brillematerialer af metal fremgar af
TABEL 15.

TABEL 15. Problematiske stoffer tidligere undersggt i brillemateriale af metal (ekskl.

nikkel)
Stofgruppe Stofnavn CLH-klassificering
Metaller Beryllium Skin Sens. 1; H317
Carc. 1B
Kobber Ingen relevante
Palladium Ingen
Krom Ingen

Andre allergitilfaelde ved anvendelse af briller

Litteratursggningen viste ogsa allergiske tilfeelde fra kemiske stoffer pa og i selve brilleglas-
sene. Dette omhandlede de kemiske stoffer radon (Fleisher et al. 2001; Haley et al. 2000) og
PFAS (Herkert et al. 2022). Hertil var der ogsa allergitilfaelde fra beskyttelsesbriller (Telary et
al. 1994; Navarro-Trivi et al. 2021),

3.3.3 Kontakt til Videncenter for Allergi
Som del af identifikationen af materialetyper og problematiske stoffer blev Videncenter for Al-
lergi kontaktet.

Videncenter for Allergi er et nationalt center, der blev oprettet af Miljgstyrelsen i 2001 for at
blive klogere pa kemiske stoffers sundhedseffekter. Videncentret er etableret i et samarbejde
mellem Hud- og Allergiafdelingen pa Gentofte Universitetshospital, samt Hud- og Allergiafde-
lingen pa Odense Universitetshospital.

Videncentrets formal er at forebygge allergi overfor kemiske stoffer i forbrugerprodukter igen-
nem forskning, overvagning og radgivning. Opgaverne er bl.a. at fastlaegge arsager til kontakt-
allergi, hvilke produkter, stoffer og koncentrationer, der fremkalder allergi, samt hvilke ni-
veauer, der ikke fremkalder sygdom, sa disse evt. kan implementeres i lovgivningen.

Da Videncenter for Allergi tilser patienter med ansigtseksem og tidligere har publiceret en vi-
denskabelig artikel om emnet, blev afdelingen pa Gentofte Universitetshospital kontaktet.
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Videncenter for Allergi har Igbende bidraget med viden til kortleegningen og har bl.a. informe-
ret om, hvilke kemiske stoffer de tester med, nar patienter med kontaktallergi fra brug af brille-
stel skal lappetestes. Alle patienter testes rutinemaessigt med ca. 30 allergifremkaldende stof-
fer, som indgar i den sakaldte europaeiske basisserie, som europaeiske hudleeger anbefaler, at
man som minimum testes med ved mistanke om kontaktallergi® Ud over denne har Videncen-
ter for Allergi udarbejdet en stofliste der anses for relevant ved testning for allergifremkaldende
indholdsstoffer i brillestel, som fremgar af TABEL 16.

TABEL 16. Testning for allergifremkaldende stoffer i brillestel (Videncenter for Allergi)

Stofnavn Cas nr.
Solvent orange 60 6925-69-5
Solvent yellow 14/Sudan | 842-07-9
Solvent Red 179 6829-22-7
Diethylhexyl phthalate 117-81-7
Turpentine oil oxidized® 68917-66-8
Bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl) sebacate 52829-07-9
4,4-Diaminodiphenylmethane (MDA) 101-77-9
Butyl acrylate 141-32-2
Resorcinol monobenzoate 136-36-7
p-tert-butylphenol 98-54-4
Tricresyl Phosphate 1330-78-5

A Oxideret vegetabilsk terpentin er angivet til at indeholde hydroperoxiderne af terpentine olie,
hvor de primaere allergifremkaldende stoffer er hydroperoxiderne af delta-3-carene og alpha-pinene.

3.3.4 Opsummering, identifikation af problematiske stoffer i brillestel
| kortleegningen af problematiske stoffer i briller er der identificeret en lang reekke problemati-
ske stoffer, der potentielt kan forekomme i brillematerialer af plast.

Sagningen i DHI's database, kontakt til Videncenter for Allergi og litteratursagningen har iden-
tificeret en raekke kemiske stoffer, som kunne vaere relevante at undersgge narmere mht. ind-
hold og migration i brillestel af plast. Disse kemiske stoffer fremgar nedenfor, opdelt i to for-
skellige tabeller: TABEL 17 inkluderer farvestoffer, og TABEL 18 de gvrige kemiske stoffer.
Denne opdeling er foretaget, da der i de kemiske analyser ikke kan screenes for farvestoffer
ved GC-MS pa samme made, som man kan screene for de fleste gvrige kemiske stoffer. Ana-
lyserne for farvestoffer kraever bl.a. en anden analysemetode med referencestoffer.

Nogle af de farvestoffer, som tidligere har vist sig at kunne forarsage kontaktallergi, har ikke
en CLH-klassificering som hudsensibiliserende stof. Derfor blev det tjekket, om identificerede
farvestoffer i kortlaegningen er inkluderet i Anneks XV, restriktionsrapporten med hudsensibili-
serende stoffer i tekstiler, laeder og pels (ECHA 2019). Dette begreensningsforslag indeholder
en lang raekke kemiske stoffer med hudsensibiliserende egenskaber, som ikke er CLH klassifi-
cerede.

Der er i dette projekt udvalgt et antal specifikke farvestoffer, som er inkluderet i de kemiske
analyser (beskrives yderligere i fase 2). Udvaelgelsen af farvestoffer inkluderet i de kemiske

% Diagnose — Videncenter For Allergi
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analyser er foretaget i samrad med Miljgstyrelsen. Identificerede farvestoffer, samt udvalgte til
analyserne, fremgar af TABEL 17.

To af de problematiske stoffer, som blev identificeret ved brug af DHI's database, er ikke inklu-
deret nedenfor, da deres anvendelse er forbudt i brillestel jf. blybekendtgerelsen; lead chro-
mate molybdate sulfate red (CAS nr. 12656-85-8) og lead sulfochromate yellow, (CAS nr.
1344-37-2).

Hver af tabellerne indeholder falgende informationer:

o Stofidentifikatorer; stofnavn og CAS nr.

e Harmoniserede CLH-klassificeringer (relevante CLH-klassificeringer er fremhaevet
med fed)

o Kandidatlistestof/SVHC-stof (REACH) og iboende egenskaber.

¢  Godkendelsespligtigt stof anfart pa autorisationslisten (REACH Anneks XIV)1.

o Restriktionsliste under REACH (Anneks XVII). Disse kemiske stoffer har en begraen-
set anvendelse, som enkeltstof, i blandinger eller i en artikel.

0 SVHC-stoffer, hvis iboende egenskaber, meengdeanvendelse eller/og udbredelser, gar, at der skal sg-
ges godkendelse fgr anvendelse
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TABEL 17. Undersggelse af relevante problematiske farvestoffer i briller af plast
Farvestoffer udvalgt til kemisk analyse er angivet med et X.

CAS nr. Stofnavn Harmoniseret = Opfert pa kandidat-, Inkl. i begraens- Kilde Inkluderet i
klassificering  godkendelses- eller ninsgforslag af analyser
restriktionslisten udvalgte farve-
stoffer (ECHA
2019) A
106-50-3 p-Phenylenediamine  Skin Sens. 1: - - Batchelor & Wilkinson (2006) X
H317
12222-75-2 Cl Disperse Blue 35 - - Batchelor & Wilkinson (2006) -
12223-01-7 ClI Disperse Blue - - Batchelor & Wilkinson (2006) -
106
1325-54-8/ Direct Orange - - - Batchelor & Wilkinson (2006) -
12222-37-6
23355-64-8 Cl Disperse Brown 1 - - Batchelor & Wilkinson (2006) -
2475-46-9 Cl Disperse Blue 3 - - Batchelor & Wilkinson (2006) -
2832-40-8 Cl Disperse Yellow Skin Sens. 1: - Batchelor & Wilkinson (2006) X
3 H317
Carc. 2: H351
2872-52-8 Cl Disperse Red 1 - - Batchelor & Wilkinson (2006) -
3179-89-3 Cl Disperse Red 17 - - Batchelor & Wilkinson (2006)
60-09-3 Solvent yellow 1/ Restriktionsliste: Er Ahrensbgll-Friis et al. (2021)
Aminoazobenzene begraenset Entry 43 Batchelor & Wilkinson (2006)
REACH Anneks XVII
61815-13-2 ClI Disperse Blue - - - Batchelor & Wilkinson (2006) -
153
61951-51-7 Cl Disperse Blue - - X Batchelor & Wilkinson (2006) -
124
6829-22-7 Solvent Red 179 Ingen - - Videnscenter for Allergi X
Properties of Tsunoda et al. (2001).
concern: ‘A ma-
jority of data
submitters
agree this sub-
stance is skin
sensitising.’
6925-69-5 Solvent orange 60 Ingen harmo- - - Videncenter for Allergi X

niseret klassific-
ering. Properties
of concern: ’A
majority of data
submitters

Ahrensbgll-Friss et al. (2021)
Shono & Kaniwa 1999
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agree this sub-
stance is skin

sensitising.
730-40-5 Disperse orange 3 - X Ahrensbgll-Friis et al. 2021 X
Batchelor & Wilkinson (2006)
842-07-9 Solvent yellow Skin sens. 1: - - Videncenter for Allergi X
14/Sudan | H317 Ahrensbgill-Friis et al. (2021)
84-65-1 Anthraquinone Carc. 1B H350; - - Nakada & Maibach (1998) -

DHI's database

ANogle af de farvestoffer, som tidligere har vist sig at kunne forarsage kontaktallergi, har ikke en CLH-klassificering som hudsensibiliserende stof. Derfor blev det tjekket,

om identificerede farvestoffer i kortlaegningen er inkluderet i Anneks XV, restriktionsrapporten med hudsensibiliserende stoffer i tekstiler, laeder og pels (ECHA 2019).
Dette begraensningsforslag indeholder en lang reekke kemiske stoffer med hudsensibiliserende egenskaber, som ikke er CLH klassificerede.

TABEL 18. @vrige relevante problematiske kemiske stoffer i briller af plast
Stoffer af seerlig relevans som vurderes at kunne fremkomme ved GC-MS screeningen

CAS nr. Stofnavn Harmoniseret klassifice- Opfert pa kandidat-, godkendelses- eller restrikti- Kilde
ring onslisten
101-77-9 4,4'-Diaminodiphenyl- Carc. 1B H350; Muta. 2 Opfert pa kandidat- og godkendelseslisten: Carcinoge- DHI’s database
methane (MDA) H341; STOT SE 1 H370; nic (Article 57a) Videncenter for Allergi
STOT RE 2 H373; Skin
Sens. 1 H317,;
106-47-8 p-Chloroaniline Carc. 1B H350; Skin Sens. - DHI’s database
1 H317;
108-45-2 m-Phenylenediamine Muta. 2 H341; Skin Sens. - DHI's database
1 H317;
115-96-8 Tris(2-chloroethyl) Carc. 2 H351; Repr. 1B Opfert pa kandidat- og godkendelseslisten: Toxic forre-  DHI's database
phosphate H360F production (Article 57¢)
Opfert pa restriktionslisten.
117-81-7 Bis(2-ethylhexyl) phthalate ~ Repr. 1B H360FD; Opfert pa kandidat- og godkendelseslisten: Toxic forre-  DHI's database
(DEHP) production (Article 57c)#Endocrine disrupting properties  videncenter for Allergi
(Article 57(f) - environment)#Endocrine disrupting pro- : B
perties (Article 57(f) - human health) Nakada & Maibach (1998)
119-61-9 Benzophenone Carc. 1B H350 - DHI’'s database
12179-04-3 Sodium tetraborate penta- Repr. 1B H360FD; - DHI's database
hydrate
126-73-8 Tributyl phosphate Carc. 2 H351 - DHI’s database
1303-86-2 Boron oxide Repr. 1B H360FD; Opfert pa kandidatlisten: Toxic for reproduction (Article DHI's database
57c)
13048-33-4 1,6-Hexanediol diacrylate Skin Sens. 1 H317; - DHI's database
(HDDA)
1309-64-4 Antimony trioxide Carc. 2 H351; - DHI's database
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CAS nr.

Stofnavn

Harmoniseret klassifice-
ring

Opfoert pa kandidat-, godkendelses- eller restrikti-
onslisten

Kilde

131-11-3 Dimethyl phthalate - - Crépy et al. 2011
1330-43-4 Sodium borate, decahy- Repr. 1B H360FD; - DHI's database
drate
1330-78-5 Tricresyl Phosphate - Videncenter for Allergi
13463-67-7 Titanium dioxide Carc. 2 H351 (Inhalation); - DHI's database
136-36-7 Resorcinol monobenzoate - Videncenter for Allergi
Nakada & Maibach (1998)8
138-86-3 Limonene Skin Sens. 1 H317 - DHI's database
141-32-2 Butyl acrylate Skin Sens. 1: H317 - Videncenter for Allergi
STOT SE 3: H335 Nakada &Maibach (1998)8
15625-89-5 Trimethylolpropane Carc. 2 H351; Skin Sens. 1 - DHI's database
triacrylate H317;
2682-20-4 Methylisothiazolinone (MI) - El-Houri et al. (2016)
42978-66-5 Tri(propylene glycol) dia- Skin Sens. 1 H317 - DHI's database
crylate
Bis(2,2,6,6-tetramethyl-4- - Videncenter for Allergi
52829-07-9 piperidyl)sebacate
60-09-3 C.I. Solvent Yellow | - Ahrensbgill-Friis et al. (2021)
615-05-4 2,4-diaminoanisol Carc. 1B H350; Muta. 2 - DHI's database
H341;
69-72-7 Salicyclic acid Repr. 2 H361d; - DHI's database
Turpentine oil oxidized* - Videncenter for allergi
68917-66-8 Nakada & Maibach (1998)8
71868-10-5 2-Methyl-4'-(methylthio)-2-  Repr. 1B H360FD; Opfert pa kandidatlisten: Toxic for reproduction (Article DHI’'s database
morpholinopropiophenone 57¢)
77-90-7 Co-elution, Tributyl acetyl- Carc. 1A H350; Muta. 1B - DHI’s database
citrate and saturated al- H340;
kane
77-94-1 Tributyl citrate Carc. 1A H350; Muta. 1B - DHI’s database
H340;
78-59-1 Isophorone Carc. 2 H351 - DHI's database
80-05-7 Bisphenol A Repr. 1B H360F; Skin Opfert pa kandidatlisten: Toxic for reproduction (Article DHI’s database
Sens. 1 H317 57c)#Endocrine disrupting properties (Article 57(f) - en-
vironment)#Endocrine disrupting properties (Article
57(f) - human health)
Opfert pa restriktionslisten.
84-66-2 - - Crépy et al. 2011

Diethyl phtphalate
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CAS nr.

Stofnavn

Harmoniseret klassifice-
ring

Opfert pa kandidat-, godkendelses- eller restrikti-
onslisten

Kilde

84-69-5 Diisobutylphthalate Repr. 1B H360Df; Opfert pa kandidat- ofg godkendelseslisten: Toxic for DHI’s database
reproduction (Article 57¢c)#Endocrine disrupting proper-
ties (Article 57(f) - human health)
Opfert pa restriktionslisten
84-74-2 Dibutyl phthalate Repr. 1B H360Df Opfert pa kandidat- og godkendelseslisten: Toxic forre-  DHI’s database
production (Article 57c)#Endocrine disrupting properties
(Article 57(f) - human health)
Opfert pa restriktionslisten.
85-44-9 Phthalic anhydride Skin Sens. 1 H317; - DHI’s database
90-04-0 2-methoxyaniline Carc. 1B H350; Muta. 2 Carcinogenic (Article 57a) DHI's database
H341;
91-20-3 Naphthalene Carc. 2 H351; - DHI's database
91-94-1 3,3'-dichlorobenzidine Carc. 1B H350; Skin Sens.  Opfart pa restriktionslisten DHI's database
1 H317,
Triethylene glycol bis(2- - Andersen et al. 2013
94-28-0 ethylhexanoate)
95-53-4 o-Toluidin Carc. 1B H350; Opfert pa kandidatlisten: Carcinogenic (Article 57a) DHI's database
95-69-2 4-Chloro-o-toluidine Carc. 1B H350; Muta. 2 - DHI's database
H341;
95-80-7 2,4-Diaminotoluene Carc. 1B H350; Muta. 2 Opfert pa kandidatlisten: Carcinogenic (Article 57a) DHI's database
H341; Repr. 2 H361f
STOT RE 2 H373; Skin
Sens. 1 H317;
98-29-3 PTBC (p-tert-Butylca- - - Crépy et al. 2011
techol)
p-tert-butylphenol - Videncenter for Allergi
98-54-4 Repr. 2 H361f Nakada & Maibach (1998)

B: Star anfart som terpentine i reference. #: Oxideret terpentin er angivet til at indeholde hydroperoxiderne af terpentine olie. De primaere haptener er hydroperoxiderne af delta-

3-carene og alpha-pinene.

Miljestyrelsen / Kortlaegning og risikovurdering af kemiske stoffer i brillestel 43



34 Udvealgelse og indkeb af brillestel til analyser

Ved udveaelgelsen af briller til analyser er det prioriteret at inkludere brillestel anvendt af bgrn
og voksne i farver, hvor der tidligere er fundet allergitilfeelde, dvs. sort, skildpaddefarvet, samt
brunlige og redlige nuancer. Kortlaegningen af materialetyper har hjulpet med at lave en forde-
ling der repraesenterer markedsandelen for de specifikke materialer. Hertil har kortlaagningen
inkluderet priser, og indkgbene af brillestellene repreesenterer, sa vidt muligt, forskellige prisle-
jer.

| forbindelse med dialog med branchen blev det muligt at fa tre forskellige acetatpraver i valg-
frie farver samt gummi anvendt til hockeyender i to forskellige farver. Disse fem forskellige
prgver indgar i analyserne, nr. 16-20.

Efter aftale med Miljgstyrelsen blev der indkabt de 20 brillestel, som angivet i TABEL 19. Dog

er produkt nr. 16-20 i tabellen repraesenteret ved materialer fra producent og er ikke direkte
brillestel, men tilsvarende materialer som anvendt i brillestel.

TABEL 19. Brillestel udvalgt og indkabt til kemisk analyse

Produkt Farve Pris A Materiale ifalge Type af brille
nr. (kr./stk.)  hjemmeside
168 Skildpadde 505 Kunststof Barnebrille
2 Skildpadde 1150 Ukendt Barnebrille
3 Sort 1800 Genanvendt plast Bgrnebrille
4 Skildpadde 426 Acetat Bgarnebrille
5 Sort 13,3 Ukendt Voksenbrille, laesebrille
(3-pak)
6 Skildpadde 32,8 Polycarbonat Voksenbrille, laesebrille
7 Skildpadde 120 Plast Voksenbrille, lzesebrille
8 Skildpadde 250 Genanvendt plast Voksenbrille, laesebrille
9 Sort 195 Celluolose propionat ~ Voksenbrille, laesebrille
10 Skildpadde 877 Propionat Voksenbrille
11 Sort 2123 Ukendt Voksenbrille
12 Skildpadde 3650 Ukendt Voksenbrille
13 Skildpadde 2300 Biobaseret materiale  Voksenbrille
14 Skildpadde 495 Nylon Voksenbrille
15 Raed 495 Nylon Voksenbrille
16 Skildpadde - Acetat plader Materiale til voksenbrille fra producent
17 Brun - Acetat plader Materiale til voksenbirille fra producent
18 Rad - Acetat plader Materiale til voksenbrille fra producent
19 Sort - Gummi (hockeyender) Materiale til voksenbrille fra producent
20 Brun - Gummi (hockeyender) Materiale til voksenbrille fra producent

ADen pris som er oplyst pa forhandlerens hjemmeside da indkgbene blev foretaget.
BBemeerk, pga. for lang leveringstid naede brille nr. 1 ikke frem i tide til at indga i analyserne. Derfor ind-
gar kun produkt nr. 2-20 i de kemiske analyser.

3.5 Eksponeringsscenarier

| dette afsnit angives eksponeringsscenarier, der anses for at vaere relevante for brillebruge-
rens potentielle eksponering for kemiske stoffer, der migrerer ud af brillestellet.
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Stofeksponering per overfladeenhed

Til den videre toksikologiske vurdering er det vigtigt at kende omfanget af den lokale ekspone-
ring pa hudoverfladen dvs. antal mg stof/ cm? eksponeret hud, idet maengde af stof per cm?
hud er afgarende for at vurdere evt. risiko for at udvikle lokal hudirritation eller hudallergi. | mi-
grationstesten er det vigtigt at bestemme det samlede areal af brillestellet, der udseettes for
migrationsvaeske, for at opna viden om migreret masngde stof per cm? brillestel.

Samlet mangde afgivet stof

Endvidere er det vigtigt for den toksikologiske vurdering at bestemme omfanget af den sam-
lede eksponering per dag udtrykt i mg stof/kg legemsvaegt/dag, idet denne eksponeringsangi-
velse skal anvendes til at vurdere risikoen for systemiske effekter, dvs. effekter pa kroppens
funktion og organer som fglge af at stofferne optages gennem huden og fordeles i kroppen.

Ud fra brillestellets udformning er det vigtigt for det enkelte brillestel i migrationstesten at esti-
mere hvor mange cm? af stellet, der kommer i direkte kontakt med huden, dvs. arealet af in-
dersiden af brillesteengerne, samt arealet af gvrige dele af stellet, der kommer i kontakt med
tinding + evt. naeseryg, kinder og pandepartier.

For en brillebruger kan den samlede eksponering der afseettes pa huden per dag beregnes ud
fra resultaterne af migrationstesten:
D=MxA/L
Hvor
D: Samlet eksponering afsat pa huden (mg/kg Igv/dag)
M: migreret maengde stof per cm?/ dag brille (mg/cm?/ dag
A: estimerede samlede areal af brillestellet (cm?) i kontakt med huden ved
brug af brillen
L: legemsveegt (kg Igv)

Ud fra retningslinjerne i forbindelse med REACH-reguleringen, "Guidance on Information Re-
quirements and Chemical Safety Assessment Chapter R.15:Consumer exposure assessment”
(ECHA 2016a), vil der blive anvendt en legemsvaegt for voksne kvinder og maend pa hen-
holdsvis 60 kg og 70 kg. For barnebriller vil det blive vurderet, hvilken aldersgruppe brillerne er
beregnet til, og legemsvaegten for denne gruppe vil blive fastsat ud fra vaekstkurver for danske
drenge og piger angivet af Sundhed.dk (2023).

| forbindelse med migrationstest er det vigtigt at fastsaette testomstaendighederne (valg af mi-
grationsvaeske, migrationstid og temperatur), sa den frigivne maengde stof repraesenterer en
dags eksponering fra brillerne.

Da der ikke forligger konkret vejledning vedr. migrationstestning i ECHA (2016a) vurderes det
relevant at anvende ISO (2020) retningslinjerne for testning af medicinsk udstyr, som angiver

mere detaljeret vejledning for migrationstestning. Felgende migrationsdesign foreslas for at si-
mulere en brugssituation bedst muligt:

Migrationsveeske: 1:1 ethanol-vand
- idet denne migrationsvaeske i hgjere grad end kunstig sved vil kunne ekstrahere apolaere for-
bindelser, svarende til at der pa huden ogsa vil kunne vaere mere apolzere forhold fx ved brug

af ansigtslotion.

Migrationsvarighed: 24 timer (evt. 72 timer for at sikre malbare koncentrationer)
- svarende til maksimal brug af brillerne

Temperatur: 37 °C - svarende til maksimal hudtemperatur
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4. Screeningsanalyser

Baggrunden for dette projekt er som tidligere naevnt, at der er observeret en stigende tendens
til ansigtseksem ved hudkontakt med briller, og at der er set allergiske reaktioner pga. farve-
stoffer i brillestel af plast. Udgangspunktet for projektet har derfor vaeret et fokus pa allergi-
fremkaldende stoffer i brillestel — isaer farvestoffer, men samtidig en undersegelse af om der er
andre relevante stoffer anvendt i brillestel, der bgr underseges neermere.

4.1 Analysemaessige problemstillinger

Problematikken med farvestofferne analysemaessigt er, at det ikke er muligt at foretage en
GC-MS-screeningsanalyse for at identificere de anvendte farvestoffer i brillestel. Dette skyl-
des, at farvestofferne ikke alle er tilstraekkeligt flygtige og derfor ikke kan analyseres ved en
GC-MS-screening. | stedet anvendes et LC-MS-udstyr (i dette tilfeelde LC-MS?), hvor der be-
nyttes veeskekromatografi til adskillelsen af stofferne (Liquid Chromatography). | en LC-MS-
analyse har analysebetingelserne, bl.a. indstillinger pa instrumentet og den valgte eluent
(blandingen af oplgsningsmidler anvendt til veeskekromatografien), betydning for hvordan stof-
ferne ioniseres. Der eksisterer derfor ikke et universelt "bibliotek” pa samme made som i GC-
MS, hvor man ud fra massespektrene nemt kan identificere farvestofferne via LC-MS2. NIST
(National Institute of Standards and Technology), der star bag det alment brugte GC-MS-bibli-
otek, arbejder lebende pa at udvikle lignende biblioteker til bl.a. LC-MS, men med fokus pa
peptider. Sma molekyler er ikke supporteret i samme grad, og NISTs smamolekyle bibliotek il
LC-MS?-instrumenter med lav oplasning (ikke ion-trap) inkluderer f.eks. kun 3.346 forbindel-
ser'!. | stedet opbygger enkelte laboratorier typisk egne biblioteker, eller tilkaber biblioteker
med bestemte stofgrupper fra instrumentleverandgrerne. Et sadant bibliotek er ikke til radig-
hed i dette projekt og det vil derfor kun vaere muligt at identificere farvestofferne ved at ind-
kabe referencestoffer og anvende disse til identifikation og udvikling af metode.

| projektet blev der derfor valgt den tilgang, at mulige anvendte farvestoffer blev identificeret i
kortleegningen, hvorefter udvalgte af disse farvestoffer blev indkgbt som referencestoffer. | et
forseg pa at foretage en screeningsmetode til identifikation af de udvalgte farvestoffer i de ind-
kabte brillestel, blev der anvendt TLC (tyndtlagskromatografi). TLC adskiller stoffer ud fra op-
lgselighed i en vaeske og affinitet til overfladen af TLC-pladen. Man pasaetter en drabe pa
overfladen af en plade, der binder molekyler med forskellig styrke alt efter deres kemiske
egenskaber, f.eks. polaritet. Nar pladen herefter anbringes med den nederste del i en vaeske
(kaldet Igbeveaesken), vil veesken blive trukket op i pladen. Det vil afheenge af farvestoffet, hvor
langt det Igber pa pladen. Hvor langt farvestoffet laber og udseende pa pladen sammenlignes
med kendte indkabte farvestoffer. Identifikationen sker saledes visuelt (med gjnene) og foreta-
ges derfor af en erfaren analysekemiker.

Udfordringen ved TLC er, at det kun er en tentativ identifikation. F.eks. kan to rade farvestoffer
tilfeeldigvis godt opfare sig ens pa en TLC, eller tilstreekkeligt ens til der ikke kan kendes for-
skel (visuel vurdering). Mange farvestoffer bgr kunne identificeres ved TLC, men det afhaenger
af de enkelte farvestoffer, hvad der er muligt. Det kraever, at farvestofferne vil bevaege sig pa
pladen (hvilket bl.a. vil athaenge af oplgsningsmidlet, dvs. det kan veere ngdvendigt at afprave
flere forskellige oplgsningsmidler). Fordelen ved TLC er dog, at det faktisk er muligt at se de
forskellige farver. F.eks. kan et lilla brillestel vise sig at indeholde bade et radt og et blat farve-
stof.

" https://chemdata.nist.gov/dokuwiki/doku.php?id=chemdata:msms
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Andre organiske stoffer end farvestoffer kan analyseres ved en GC-MS-analyse, safremt de er
tilstreekkeligt flygtige. Der blev derfor foretaget en GC-MS-screening pa de indkabte briller for
at identificere andre relevante organiske stoffer i brillestellene.

Bade i TLC-screeningen og til GC-MS, er det vigtigt at sikre sa mange af de indeholdte
(farve)stoffer som muligt bestemmes, og det er derfor vigtigt at kunne oplgse brillestellene helt
eller delvist. Valget af oplgsningsmiddel vil afheenge af typen af materiale anvendt til de for-
skellige brillestel. Der blev derfor foretaget en FT-IR-screening (Fourier-Transform InfraRed
spektroskopi) pa de fleste indkgbte produkter for at identificere det anvendte materiale og et
muligt oplgsningsmiddel for den pageseldende brille.

Efter aftale med Miljgstyrelsen blev der derfor foretaget nedenstaende screeningsanalyser:
e FT-IR til identifikation af materiale i brillerne
e TLC til identifikation af visse farvestoffer i brillerne
e  GC-MS-screening til identifikation af flygtige organiske stoffer i brillerne

4.2 FT-IR til identifikation af materiale i brillerne

FT-IR (Fourier-Transform InfraRad spektroskopi) screening blev foretaget pa udvalgte af de
indkebte 19 briller'2. FT-IR anvender infrargd straling og materialers evne til at absorbere
denne straling forskelligt til at identificere materialer. Det fremkomne spektrum sammenlignes
med et bibliotek af spektre for at opna en identifikation af materialet. Fyldstoffer og ftalater til-
sat materialet vil normalt ogsa kunne identificeres, hvis de er til stede i store maengder (forven-
tet > 10 %), men der er en risiko for at for store meengder fyldstoffer vil "forstyrre” i spektret af
basismaterialet, hvilket kan besvaerligggre en identifikation af materialet. Ftalater kan normalt
identificeres, hvis de forekommer i store maengder, men ikke ngdvendigvis, hvilken ftalat der
er tale om. Andre tilsaetningsstoffer i mindre meengder, kan ikke identificeres med FT-IR.

421 Resultater af FT-IR analyser

| TABEL 20 nedenfor er der angivet resultatet af FT-IR-analysen, dvs. hvilket materiale den
pageeldende brille bestar af. | tabellen er desuden angivet den information, der var beskrevet
pa hjemmesiden eller vi har modtaget fra producenterne vedrgrende brillematerialet.

Af de 19 indkabte briller blev der kun foretaget 16 FT-IR-analyser. Dette skyldes, at der for

brillemateriale modtaget fra en producent, kun blev foretaget FT-IR-analyse pa en af farverne,
da materialet var det samme.

TABEL 20. Resultater af FT-IR analyser. Materialeidentifikation af de indkabte briller.

Produkt nr.*  Farve pa stel Materiale ifelge kortleegning  Materiale ifelge FT-IR analyse

2 Skildpadde Ukendt Nylon

3 Sort Genanvendt plast Nylon

4 Skildpadde Acetat Celluloseacetat, indhold af ftalat
5 Sort Ukendt Polycarbonat

6 Skildpadde Polycarbonat Polycarbonat

7 Skildpadde Prestige plast Maske en co-polymer af styren,

akrylat og akrylamid

8 Skildpadde Genanvendt plast Polyester

12 Brille nr. 1 naede ikke at blive tilsendt fgr analyserne blev igangsat, og derfor er der kun analyseret i alt
19 briller.
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Produkt nr.*

Farve pa stel

Materiale ifelge kortlaegning

Materiale ifelge FT-IR analyse

9 Sort Cellulose propionat Méaske en co-polymer af styren,
akrylat og akrylamid (samme materi-
ale som brille nr. 7)
10 Skildpadde Propionat Cellulose propionat
11 Sort Ukendt Celluloseacetat, indhold af ftalat
12 Skildpadde Ukendt Celluloseacetat, indhold af ftalat
13 Skildpadde Biobaseret materiale Celluloseacetat, uden indhold af fta-
lat
14 Skildpadde Nylon Nylon
15 Rad Nylon Nylon
16 Skildpadde Acetat plader. Celluloseacetat, indhold af ftalat
Cellulose acetat butyrat med
DEP
17 Brun Acetat plader. Ikke udfgrt, samme materiale som
Cellulose acetat butyrat med brille nr. 16
DEP
18 Red Acetat plader. Ikke udfgrt, samme materiale som
Cellulose acetat butyrat med brille nr. 16
DEP
19 Sort Gummi, hockeyender. Ikke udfgrt, samme materiale som
EPDM brille nr. 20
20 Brun Gummi, hockeyender. EPDM med talkum

EPDM

* Brille nr. 1 naede ikke at blive tilsendt far analyserne blev igangsat, og er derfor ikke analyseret.

4.3 Proveforberedelse til GC-MS og TLC

FT-IR-screeningerne viste, at de 19 briller indeholder i alt seks forskellige materialer (cellulo-
sepropionat og celluloseacetat ligner hinanden). | forhold til GC-MS og TLC-screeningen er
det optimalt, at brillematerialet formales (pulveriseres), sa det kan ekstraheres mest effektivt
eller oplgses i det rette oplgsningsmiddel til det relevante materiale. Der skal veelges det rette
oplgsningsmiddel og -metode, dels i forhold til oplgsning af brillematerialet og dels i forhold til
ikke at gdelaegge farvestoffet, sa det ikke kan identificeres ved TLC-screeningen.

Formalingen af brillestellet var imidlertid ikke helt uproblematisk. Flere brillestel indeholdt en
metaltrad i brillestaengerne, der ikke umiddelbart kunne pulveriseres med en kveern. Til scree-
ningsanalyserne blev der derfor valgt brillemateriale fra andre steder pa brillen, hvor metaltra-
den ikke forekom. Brillemateriale uden metaltrad blev formalet sa vidt muligt i en kvaern ved
hjeelp af keling med flydende nitrogen. Det var ikke alle materialer, der var muligt at formale
fuldsteendigt. | stedet var der naermere tale om en findeling af materialet til sma korn (dette var
tilfaeldet for f.eks. EPDM-gummi), eller en delvis formaling af materialet, hvor en smule blev
pulveriseret og resten forblev i starre stykker. Nylon kunne slet ikke formales og endte med at
matte skaeres op i sma flager, som bagefter blev forsggt oplast eller ekstraheret.

Der blev i alt undersagt fem forskellige oplasningsmidler til oplgsning af de forskellige materia-
ler: THF (tetrahydrofuran), dichlormethan, acetone, ethylacetat og methanol. Der blev afprgvet
forskellige oplgsningsmidler til samme materiale for at undersgge det bedst fungerende oplas-
ningsmiddel, bade ift. farvestoffer og GC-MS. Farvestoffet skulle helst kunne treekkes ud i op-
Iasningsmidlet, men samtidig skulle det vaere muligt at anvende den resulterende oplgsning til
analysen, hvilket f.eks. ikke var muligt hvis opl@sningen blev for viskgs (tyktflydende). Til GC-
MS skulle plasten gerne kunne oplgses helt eller delvist, for at kunne identificere flest mulige
stoffer.
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Folgende oplasningsmidler blev anvendt til de endelige TLC-screeninger:

e  THEF (tetrahydrofuran) til hel eller delvis opl@sning af celluloseacetat/propionat, po-
lycarbonat, copolymeren af styren m.m. samt polyester.

e Dichlormethan til hel eller delvis opl@sning af celluloseacetat/propionat. Dichlor-
methan oplgste ligeledes polycarbonat, copolymeren af styren m.m. samt polyester
helt eller delvist.

e Acetone til oplgsning af celluloseacetat/propionat

o Ethylacetat til oplasning af celluloseacetat/propionat

Hverken nylon eller EPDM (gummi) kunne oplgses i de valgte solventer og der blev derfor fo-
retaget en ekstraktion med THF i stedet. Methanol kunne ikke oplgse nogen af materialerne
og var kun i stand til at treekke mindre maengder af farvestofferne ud af materialerne. Methanol
blev derfor ikke anvendt til TLC-screeningen, men methanolekstrakterne blev anvendt til GC-
MS (se nedenfor). Ligeledes blev THF-ekstrakter eller -oplgsninger af samtlige brillestel an-
vendt til GC-MS.

Oplgsninger/ekstrakter til TLC-screeningen blev fremstillet s& koncentreret som muligt. Sale-
des blev 2-300 mg prove tilsat 1,2 ml solvent og omrystet i minimum 3 timer. Der blev anvendt
to forskellige eluenter, med hhv. acetone/heptan og ethylacetat/heptan for at lette identificerin-
gen. Opl@sninger/ekstrakter af de enkelte brillestel blev farst undersagt saerskilt og sammen-
lignet med TLCer af referencestofferne. Herefter blev praver, hvor et muligt indhold af et farve-
stof blev identificeret, analyseret sammen med det pagaeldende farvestof (co-spottet'3).

4.4 TLC til identifikation af visse farvestoffer

Baseret pa kortleegningsresultaterne blev det besluttet at indkabe i alt ni farvestoffer som refe-
rencestoffer (se TABEL 21). Farvestofferne blev udvalgt med baggrund i identifikation i kort-
laegning som anvendt i plast generelt eller i brillestel af plast, samt med baggrund i deres pro-
blematiske egenskaber (primeert allergi).

TABEL 21. Indkebte farvestoffer til pavisning via TLC

Farvestof CAS nr. Arsag til udvaelgelse

Solvent Orange 60 6925-69-5 Notificeret klassificering: Skin Sens. 1B
Set allergiske reaktioner fra kontakt med brillestel

Solvent yellow 14/ Sudan |  842-07-9  Harmoniseret klassificering: Skin Sens. 1
Set allergiske reaktioner fra kontakt med brillestel

Solvent Red 179 6829-22-7 Klassificering ifalge REACH registrering: Skin Sens. 1B
Set allergiske reaktioner fra kontakt med brillestel
Disperse Orange 3 730-40-5  Notificeret klassificering: Skin Sens. 1
Set allergiske reaktioner fra kontakt med brillestel
C.l. Solvent Yellow 1/ 60-09-3 Harmoniseret klassificering: Carc. 1B
4-aminobenzene Notificeret klassificering: Skin Sens. 1

Set allergiske reaktioner fra kontakt med brillestel

PPD / p-Phenylendiamin 106-50-3  Harmoniseret klassificering: Skin Sens. 1, Acute Tox. 3
Set allergiske reaktioner fra kontakt med brillestel

Disperse Yellow 3 2832-40-8 Harmoniseret klassificering: Skin Sens. 1, Carc. 2
Set allergiske reaktioner fra kontakt med brillestel

'3 Dvs. nar preven og referencestoffet analyseres sammen (TLC-pletter hver for sig og oveni hinanden) for
at se om de to stoffer ligner hinanden pa TLC-pladen, dvs. Igber lige langt og dermed er det samme stof,
eller om det giver to pletter og dermed viser at stofferne er forskellige.
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Farvestof CAS nr. Arsag til udvaelgelse

Disperse Yellow 3 3179-89-3 Notificeret klassificering: Skin Sens. 1
Set allergiske reaktioner fra kontakt med brillestel

Disperse Red 1 2872-52-8 Notificeret klassificering: Skin Sens. 1
Set allergiske reaktioner fra kontakt med brillestel

Med baggrund i de oplgste eller delvist oplgste brillematerialer i de forskellige anvendte oplgs-
ningsmidler blev der udfgrt TLC for at pavise om et eller flere af de ovenstaende farvestoffer
ser ud til at forekomme i de 19 indkabte briller. Resultaterne er angivet i pa neeste side.

Trods koncentrerede opl@sninger, var det generelle billede fra TLC-screeningsanalyserne, at
farverne var svage og dermed ikke nemme at pavise. Seerligt i brillestel med skildpaddefarver
blev der identificeret mange forskellige farver, der la lige efter hinanden eller i vaerste fald oven
i hinanden, hvilket gjorde en pavisning sveerere. Farvestofferne Solvent Orange 60 og Solvent
Red 179 viste sig at vaere svaere at separere pa TLC. Derudover indeholdt flere prgver store
meengder af et UV-aktivt stof, der Isb sammen med Solvent Orange 60 og Solvent Red 179,
og forstyrrede billedet pa TLC. | flere tilfeelde er det derfor sveert at vurdere hvorvidt en preve
indeholder enten det ene eller det andet farvestof i praven - eller ingen af dem eller begge.

Som det ses af TABEL 22 blev ingen af farvestofferne PPD, Disperse Yellow 3 eller Disperse
Red 17 pavist i nogen af de 19 brillestel. Farvestofferne Disperse Orange 3 og Disperse Red 1
blev set i det samme brillestel (nr. 18), men pavisningen er temmelig usikker, og kan saledes
stamme fra andre farvestoffer.

Farvestofferne Solvent Yellow 14 og Cl Solvent Yellow 1 blev begge pavist i hvert ét brillestel,
i hhv. preve nr. 5 og preve nr. 17. Pavisningen er markeret i parentes, hvilket betyder, at iden-
tifikationen ikke er entydig, men at disse farvestoffer muligvis er i prgven.
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TABEL 22. Resultater af de udferte TLC-screeningsanalyser.

¢ d o 3 3 - s 5
ez . ° z < 89 &t 2 2 2 5
¢ 55 §f T TN I T
8 S 5 S & S 2 S e o8 A3 g o3 23 23 5
o n > »n O »n L N - 0o o > o [ o 0o X
2 THF (+) Meget svag* (+) Meget svag* Mange farvede band, alle meget svage
3 THF
4 EtOAc
5 THF (+) usikker (+) usikker Mange band
6 THF (+) Meget svag
7 THF (+) usikker * (+) Meget svag*
8 THF
9 THF
10 THF + Yderligere fortynding af preve ngdvendig for at

kunne anvendes til TLC
11 Acetone  (+) usikker * (+) usikker *
12 EtOAc (+) usikker
13 Acetone
14 THF +
15 THF
16 DCM (+) usikker
17 DCM (+) usikker
18 THF (+) usik- (+) usik-
ker ker

19 THF
20 THF

Forkortelser for de anvendte oplgsningsmidler: THF = tetrahydrofuran, EtOAc = ethylacetat, DCM = dichlormethan.

(+) betyder, at farvestoffet muligvis indgar i praven — der er ikke tale om en reel pavisning. Forskellen mellem ”(+) meget svag” og "(+) usikker” skal forstas pa den made, at i forste tilfeelde
er pavisningen tvivisom pga. en meget svag farve, hvorimod "(+) usikker” betyder, at identifikationen er usikker, da mange band ligger oven i hinanden.

* Farvestofferne Solvent Orange 60 og Solvent Red 179 er sveere at separere pa TLC. Det er derfor sandsynligt, at der enten er det ene eller det andet farvestof i prgven - eller ingen eller
begge.
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Farvestofferne Solvent Orange 60 og Solvent Red 179 viste sig som naevnt at vaere sveere at
separere pa TLC. Solvent Red 179 forefindes muligvis i tre skildpaddefarvede brillestel (nr. 2,
6 og 7), men her var farven meget svag og identifikationen usikker. Desuden er Solvent Red
179 muligvis i et sort brillestel (nr. 11). Generelt er der dog usikkerhed om der er tale om farve-
stoffet Solvent Red 179, Solvent Orange 60 eller et helt tredje farvestof.

Farvestoffet Solvent Orange 60 ser ud til at vaere det farvestof, der er pavist i flest af de 19 un-
dersagte brillestel. Solvent Orange 60 er pavist med en rimelig sikkerhed i prave nr. 10 og 14,
og forefindes muligvis i prave nr. 5, 12 og 16. Desuden kan det ogsa veere at farvestoffet fore-
kommer i prgve 2, 7 og 11, men her er det mere usikkert om der er tale om Solvent Orange
60, Solvent Red 179 eller et helt tredje farvestof. Solvent Orange 60 blev desuden identificeret
i flere brillestel vha. GC-MS (se nedenstaende afsnit).

4.5 GC-MS-screening for organiske stoffer

For GC-MS-screeningen geelder generelt, at der er foretaget to kgrsler med to forskellige op-
Izsningsmidler (et polaert og et upoleert) for at veere i stand til at identificere sa mange forskel-
lige organiske stoffer som muligt. De to oplgsningsmidler der er anvendt, er THF og methanol.
For methanol geelder imidlertid, at brillestellene ikke kunne oplgses, hvorfor det i praksis er en
ekstraktion i methanol, der er foretaget. For THF gaelder, at nogle af brillematerialerne blev op-
lgst i THF, mens der for andre materialer udelukkende er tale om en ekstraktion (gaelder for
EPDM-gummi og nylon). Methanolekstrakterne blev fremstillet ved, at 2-300 mg prave blev til-
sat 1,2 ml methanol, omrystet i 3 timer, tilsat intern standard og analyseret direkte. THF-oplgs-
ningerne blev fremstillet ved at 2-300 mg prave blev tilsat 2 ml THF. Oplgsningerne blev omry-
stet i 3 timer, hvorefter de blev tilsat 4 ml pentan for at udfeelde polymeren, filtreret, tilsat intern
standard og analyseret med GC-MS. Sa vidt muligt blev helt eller delvist formalede praver an-
vendt til THF-praverne.

Der er som minimum forsggt at identificere de fem starste toppe i kromatogrammerne for hver
preve vha. NIST biblioteket (National Institute of Standards and Technology). | TABEL 23 ne-
denfor er identificerede stoffer markeret med fed skrift, nar deres areal i det enkelte kromato-
gram (methanolekstrakt, THF-prgve eller begge) er blandt de starste arealer. En raekke af de
starste toppe i hver prgve har ikke kunnet identificeres entydigt og er derfor ikke rapporteret.
Nogle af disse uidentificerede stoffer kan vaere forskellige antioxidanter, der er tilsat materia-
lerne. Der er rapporteret det samlede fund ved GC-MS-screeningen, dvs. ved anvendelse af
begge oplasningsmidler (THF og methanol). Generelt ses at de samme brillematerialer ofte er
tilsat de samme tilsaetningsstoffer, f.eks. antioxidanter, UV-stabilisatorer, eller grupper af stof-
fer (der ikke kunne identificeres), der tydeligt gar igen i flere praver. | flere af brillerne er ogsa
identificeret methylerede frie fedtsyrer (sakaldt FAME). For hovedpartens vedkommende i
methanolekstraktet. | dette tilfaelde, er det muligt at materialerne indeholder f.eks. planteolier
eller de frie fedtsyrer, og at tilstedevaerelsen af methylerede frie fedtsyrer i methanolekstraktet
skyldes at de dannes under ekstraktionen.

Nedenfor er opdelt pa pr@veniveau (for hvert enkelt brillemateriale), hvilke organiske stoffer,
der er identificeret i de 19 analyserede brillestel. TABEL 24 i prioriteringsafsnittet viser modsat
de enkelte stoffer, der er identificeret, samt hvilke brilleprgver de er identificeret i. Der er i TA-
BEL 23 angivet med et til fire +’er, hvilkken maengde stofferne er identificeret i forhold til indhol-
det af den interne standard i prgven. Fire +’er angives for f.eks. de identificerede ftalater, hvor
der formentlig er tale om et indhold pa et par procent. Angivelsen af maengden ved +’er sva-
rende formodentlig nogenlunde til nedenstaende indholdskoncentrationer. Der er dog kun tale
om estimerede maengder, da maengderne er beregnet overfor intern standard, ikke det enkelte
stof, og da det malte indhold i ekstrakterne bl.a. bliver pavirket af, hvor effektivt det enkelte stof
ekstraheres fra plasten. Da der er forskel pa hvordan methanol og THF-prgverne blev fremstil-
let, bl.a. i forhold til forholdet mellem anvendt plastmeengde og anvendt meengde opl@snings-
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middel, og da der er forskel pa polariteten af de anvendte oplgsningsmidler, er der i kromato-
grammerne i flere tilfeelde store forskelle pa den estimerede maengde baseret pa THF-praven
og den estimerede meengde baseret pa methanol-prgven. | tabellerne nedenfor er angivet den
maksimale estimerede indholdskoncentration.

(+) betegner et stof, hvor identificeringen passer, men indholdet er meget lavt og tilstedeveerel-
sen af stoffet derfor er usikker

+ svarer til en estimeret indholdsmaengde pa under 60 ppm

++ svarer til en estimeret indholdsmaengde pa 60-600 ppm

+++ svarer til en estimeret indholdsmaengde pa 600-6000 ppm eller 0,06-0,6 %

++++ svarer til en indholdsmaengde pa 6000 ppm eller derover — for ftalater i mange tilfaelde et
par procent

Stoffernes EU harmoniserede humane fareklassificering er angivet i en separat kolonne (An-
nex VI til CLP-forordningen), for herfra at vurdere om dette kan give grundlag for en priorite-
ring for kvantitative analyser.

TABEL 23. Organiske stoffer identificeret ved en GC-MS-screening i de 19 forskellige
indkabte brillestel

Preve nr. Stofnavn identificeret CAS nr. Omtrentlig Annex VI til CLP
mangde
2 DEP (diethylphthalat) 84-66-2 ++ -
1-butyl-2-pyrrolidinon 3470-98-2 ++ -
dimethylesterhexandisyre** 627-93-0 + -
dimethylglutarat™ 1119-40-0 + -
dimethylphthalat* 131-11-3 + -
2,6-di-tert-butyl-p-cresol (BHT) 128-37-0 + -
dimethylsuccinat** 106-65-0 + -
methyloctanoat** 111-11-5 + -
methylpalmitat** 112-39-0 + -
methylstearat™ 112-61-8 + -
Solvent orange 60 6925-69-5 (+) -
2-butoxyethylacetat 112-07-2 (+) Acute Tox. 4 H312,
H332
2,4-di-tert-butylphenol 96-76-4 + Acute Tox. 4 H302,
Skin Sens. 1B
H317,
STOT RE 2 H373
Repr. 1B H360D
3 caprolactam 105-60-2 ++ Acute Tox. 4 H302;
Skin Irrit. 2 H315
2-butoxyethylacetat 112-07-2 ++ Acute Tox. 4 H312,
H332
triethylcitrat 77-93-0 + -
1-Methoxy-2-propyl acetate*** 108-65-6 + Flam. Liquid 3
H226
methyloctanoat™* 111-11-5 + -
methylpalmitat** 112-39-0 + -
methylstearat** 112-61-8 + -
DEP (diethylphthalat)*** 84-66-2 + -
2,4-di-tert-butylphenol 96-76-4 + Acute Tox. 4 H302,
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Prove nr. Stofnavn identificeret CAS nr. Omtrentlig Annex VI til CLP

mangde
Skin Sens. 1B
H317,
STOT RE 2 H373
Repr. 1B H360D
4 DEP (diethylphthalat) 84-66-2 ++++ -
Methylethylphthalat** 34006-77-4 +++ -
dimethylphthalat* 131-11-3 ++ -
drometrizole (UV Absorber P) 2440-22-4 ++ -
o-Acetyltriethylcitrat 77-89-4 + -
2-ethyl-1-hexanol 104-76-7 + -
2-ethylhexylstearat 22047-49-0 + -
5,5-Dimethyl-2-phenoxy-1,3,2-dioxaphos- 884-89-9 + -
phorinane 2-oxide
5 DEP (diethylphthalat) 84-66-2 + -
dimethylglutarat** 1119-40-0 + -
dimethylesterhexandisyre** 627-93-0 + -
m-tert-butyl-phenol*** 585-34-2 ++ -
octrizol (UV absorber) 3147-75-9 ++ -
methylethylphthalat** 34006-77-4 + -
dimethylphthalat* 131-11-3 + -
1-Methoxy-2-propyl acetate*** 108-65-6 + Flam. Liquid 3
H226
dimethylsuccinat** 106-65-0 + -
methyloctanoat™* 111-11-5 + -
methylpalmitat** 112-39-0 + -
methylstearat 112-61-8 (+) -
Solvent orange 60 6925-69-5 (+) -
phenol*** 108-95-2 ++ Acute Tox. 3 H301,
H311, H331
Skin Corr. 1B H314
Muta. 2 H341
STOT RE 2 H373
6 Methyllaurat** 111-82-0 + -
dimethylesterhexandisyre** 627-93-0 + -
dimethylglutarat** 1119-40-0 + -
dimethylphthalat* 131-11-3 + -
DEP 84-66-2 + -
2,6-di-tert-butyl-p-cresol (BHT) 128-37-0 + -
Butylpalmitat™** 111-06-8 ++ -
dimethylsuccinat** 106-65-0 + -
methylbenzoat** 93-58-3 + -
methyloctanoat™* 111-11-5 + -
Bis(2-isopropyl-5-methylcyclo- 998510-36-8/ + -
hexyl)methylphosphonat**** 998510-36-7/
998510-36-9
phenol** 108-95-2 ++ Acute Tox. 3 H301,
H311, H331
Skin Corr. 1B H314
Muta. 2 H341

STOT RE 2 H373
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Prove nr. Stofnavn identificeret CAS nr. Omtrentlig Annex VI til CLP
mangde
7 DEP*** 84-66-2 + -
dimethylglutarat** 1119-40-0 ++ -
dimethylesterhexandisyre** 627-93-0 ++ -
methyllaurat** 111-82-0 + -
dimethylphthalat* 131-11-3 + -
butylpalmitat*** 111-06-8 ++ -
1-Methoxy-2-propyl acetate 108-65-6 + Flam. Liquid 3
H226
2,6-di-tert-butyl-p-cresol (BHT) 128-37-0 + -
dimethylsuccinat™* 106-65-0 + -
methylbenzoat** 93-58-3 + -
methyloctanoat™* 111-11-5 +
methylstearat** 112-61-8 (+) -
Bis(2-isopropyl-5-methylcyclo- 998510-36-8/ + -
hexyl)methylphosphonat**** 998510-36-7/
998510-36-9
108-95-2 +
phenol*** Acute Tox. 3 H301,
H311, H331
Skin Corr. 1B H314
Muta. 2 H341
STOT RE 2 H373
8 methyllaurat 111-82-0 ++ -
dimethylphthalat* 131-11-3 + -
2,4-dimethyl-3-pentanon 565-80-0 + Acute Tox. 4 H332
dimethylesterhexandisyre** 627-93-0 + -
1-Methoxy-2-propyl acetate*** 108-65-6 + Flam. Liquid 3 H226
Camphene*** 79-92-5 + -
dicyclohexylmethylphosphonat*** 7040-53-1 ++ -
methyllaurat** 111-82-0 ++ -
methylpalmitat** 112-39-0 + -
Bis(2-isopropyl-5-methylcyclo- 998510-36-8/ + -
hexyl)methylphosphonat**** 998510-36-7/
998510-36-9
9 dimethylglutarat** 1119-40-0 + -
dimethylesterhexandisyre** 627-93-0 + -
methyl-2-ethylhexanoat 816-10-3 + -
dimethylphthalat* 131-11-3 + -
DEP 84-66-2 + -
2,4-dimethyl-3-pentanon 565-80-0 + Acute Tox. 4 H332
2,6-di-tert-butyl-p-cresol (BHT) 128-37-0 + -
dicyclohexylmethylphosphonat*** 7040-53-1 ++ -
Methyl-3-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)pro- 6386-38-5 + -
pionate**
methyloctanoat™* 111-11-5 + -
methylstearat™ 112-61-8 (+) -
Poly(ethylene glycol)-bis(2-ethylhexanoat)*** g4.28-0 ++ -

Bis(2-isopropyl-5-methylcyclohe-
xyl)methylphosphonat™***

998510-36-8/
998510-36-7/
998510-36-9
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Prove nr. Stofnavn identificeret CAS nr. Omtrentlig Annex VI til CLP

mangde
10 bis(2-ethylhexyl)adipat eller dioctyladipat*** 103-23-1/123-79-5 ++++ -
dimethylglutarat 1119-40-0 +++ -
2-butoxyethylacetat 112-07-2 ++ Acute Tox. 4 H312,
H332
octylmethyladipat eller 998324-52-5/998324-52-2  ++ -
2-isohexylmethyladipat™*, ***
dimethylsuccinat 106-65-0 o -
dimethylglutarat 1119-40-0 -+ -
2,4-di-tert-butylphenol 96-76-4 4+ -
DEP 84-66-2 + -
propansyre 79-09-4 + Skin Corr. 1B H314
dimethylesterhexandisyre 627-93-0 ++ -
dimethylsuccinat 106-65-0 ++ -
n-butylacetat 123-86-4 ++ STOT SE 3 H336
2-ethyl-1-hexanol*** 104-76-7 ++ -
1-Methoxy-2-propyl acetate*** 108-65-6 + Flam. Liquid 3 H226
2-ethylhexylstearat 22047-49-0 + -
methylbenzoat™* 93-58-3 + -
methylpalmitat™* 112-39-0 + -
methylstearat™* 112-61-8 o -
Solvent Orange 60 6925-69-5 + -
Methyl-3-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)pro- §386-38-5 + -
pionate**
phenol*** 108-95-2 ++ Acute Tox. 3 H301,
H311, H331
Skin Corr. 1B H314
Muta. 2 H341
STOT RE 2 H373
11 DEP 84-66-2 ++++ -
o-Acetyltriethylcitrat 77-89-4 +H++ -
methylethylphthalat** 34006-77-4 ++ -
glycerol 1,2-diacetat*** 102-62-5 ++ -
2-ethylhexylstearat 22047-49-0 ++ -
Drometrizole 2440-22-4 ++ -
2-ethyl-1-hexanol 104-76-7 + -
Irganox 1076*** 2082-79-3 + -
triethylcitrat 77-93-0 ++
methyl-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)pro-  6386-38-5 + -
pionate**
5,5-Dimethyl-2-phenoxy-1,3,2-dioxaphos- 884-89-9 + -
phorinane 2-oxide
12 DEP 84-66-2 ++++ -
ethyllactat 97-64-3 +++ STOT SE 3 H335
Eye Dam. 1H318
methylethylphthalat** 34006-77-4 +++ -
dimethyl(p-methoxybenzyliden)malonat 7443-25-6 ++ -
glycerol 1,2-diacetat*** 102-62-5 ++ -
methyllactat* 547-64-8 + STOT SE 3 H335
Eye Irrit. 2 H319
dimethylphthalat* 131-11-3 +++ B
Dimethyl(p-methoxybenzyliden) 7443-25-6 ++ B
Solvent Orange 60 6925-69-5 + B
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Prove nr. Stofnavn identificeret CAS nr. Omtrentlig Annex VI til CLP

mangde
13 o-acetyltriethylcitrat 77-89-4 +H++ -
DEP 84-66-2 +++ -
glycerol 1,2-diacetat™** 102-62-5 ++ -
triethylcitrat 77-93-0 +++ -
4-tert-amylphenol 80-46-6 ++ -
2-ethyl-1-hexanol 104-76-7 + -
2-ethylhexylstearat 22047-49-0 ++ -
Drometrizol 2440-22-4 ++ -
methylpalmitat™* 112-39-0 (+) -
Bis(2-isopropyl-5-methylicyclo- 998510-36-8/ ++ -
hexyl)methylphosphonat**** 998510-36-7/
998510-36-9
14 dimethylesterhexandisyre** 627-93-0 ++ -
dimethylglutarat** 1119-40-0 ++ -
2-butoxyethylacetat 112-07-2 + Acute Tox. 4 H312,
H332
DEP 84-66-2 + -
dimethylphthalat* 131-11-3 + -
2,4-di-tert-butylphenol 96-76-4 + -
2,6-di-tert-butyl-p-cresol (BHT) 128-37-0 + -
dimethylsuccinat** 106-65-0 + -
methyloctanoat™* 111-11-5 + -
methylpalmitat** 112-39-0 + -
methylstearat™ 112-61-8 + -
Solvent orange 60 6925-69-5 + -
methyl-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy- 6386-38-5 + -
phenyl)propionate**
Bis(2-isopropyl-5-methylcyclo- 998510-36-8/ ++ -
hexyl)methylphosphonat**** 998510-36-7/
998510-36-9
15 2,4-di-tert-butylphenol 96-76-4 + -
methylpalmitat** 112-39-0 (+) -
methylstearat** 112-61-8 + -
Bis(2-isopropyl-5-methylcyclo- 998510-36-8/ + -
hexyl)methylphosphonat**** 998510-36-7/
998510-36-9
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Prove nr. Stofnavn identificeret CAS nr. Omtrentlig Annex VI til CLP

mangde

16 DEP 84-66-2 ++++ -
glycerol 1,2-diacetat*** 102-62-5 +++ -
ethyllactat 97-64-3 +++ STOT SE 3 H335

Eye Dam. 1H318
methylethylphthalat** 34006-77-4 +++ -
dimethyl(p-methoxybenzyliden)malonat 7443-25-6 +++ -
dimethylphthalat 131-11-3 +++ -
methyllactat** 547-64-8 ++ STOT SE 3 H335

Eye Irrit. 2 H319
ethylisopropylphthalat*** 998314-99-6 + .
methylpalmitat** 112-39-0 + )
o-Acetyltriethylcitrat 77-89-4 ++ B
Solvent orange 60 6925-69-5 + B
Bis(2-isopropyl-5-methylcyclo- 998510-36-8/ ++ B
hexyl)methylphosphonat**** 998510-36-7/

998510-36-9

17 DEP 84-66-2 ++++ -
Methylethylphthalat** 34006-77-4 +++ -
dimethylphthalat 131-11-3 +++ -
4-tert-amylphenol 80-46-6 ++ -
2-ethyl-1-hexanol 104-76-7 + -
2-ethylhexylstearat 22047-49-0 ++ -
Drometrizole 2440-22-4 ++ -
methyloctanoat™* 111-11-5 + -
methylpalmitat™* 112-39-0 (+) -
p-octylacetophenon 10541-56-7 ++ -
methyl-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)pro-  6386-38-5 + -
pionate**

18 DEP 84-66-2 ++++ -
methylethylphthalat 34006-77-4 +++ -
dimethylphthalat 131-11-3 +++ -
drometrizol 2440-22-4 ++ -
2-ethyl-1-hexanol 104-76-7 + -
2-ethylhexylstearat 22047-49-0 ++ -
4-tert-amylphenol 80-46-6 (+) -
methylpalmitat** 112-39-0 (+) -
methylstearat™* 112-61-8 (+) -
methyl-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)pro-  6386-38-5 ++ -
pionate™*

19 methylstearat 112-61-8 ++ -
methylpalmitat 112-39-0 ++ -
Irganox 1076*** 2082-79-3 +++ -
DEP 84-66-2 ++ -
tris(2,4-di-tert-butylphenyl)phosphite 31570-04-4 ++ -
2,4-di-tert-butylphenol 96-76-4 + -
2-butyl-1-octanol 3913-02-8 + -
heptadecansyremethylester 1731-92-6 + -
methylarachidat™* 1120-28-1 + -
methylethylphthalat** 34006-77-4 + -
methylpalmitat** 112-39-0 ++ -
methylstearat™* 112-61-8 ++ -
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Prove nr. Stofnavn identificeret CAS nr. Omtrentlig Annex VI til CLP

mangde

methyltetradecanoat** 124-10-7 + -
p-octylacetophenon 10541-56-7 + -
methyl-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)pro-  6386-38-5 ++ -
pionate**
Bis(2-isopropyl-5-methylcyclohe- 998510-36-8/ + -
xyl)methylphosphonat**** 998510-36-7/

998510-36-9

20 DEP 84-66-2 ++ -

2,4-di-tert-butylphenol 96-76-4 + -
methylstearat 112-61-8 + -
methylethylphthalat** 34006-77-4 + -
methylpalmitat** 112-39-0 + -
methylstearat** 112-61-8 + -
p-octylacetophenon3,5-di-tert-Butyl-4-hy- 10541-56-7 ++ -
droxybenzaldehyd 1620-98-0 + -
methyl-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy- 6386-38-5 ++ -
phenyl)propionate
Bis(2-isopropyl-5-methylcyclo- 998510-36-8/ . _
hexyl)methylphosphonat 998510-36-7/

998510-36-9
2,4,6-tri-tert-butylphenol

732-26-3 + Acute Tox. 4 H302,

Skin Sens. 1B
H317,

STOT RE 2 H373
Repr. 1B H360D

Fed skrift angiver at signalet for stoffet er blandt de mest intense signaler i praven. Enten i methanoleks-
traktet, THF-opl@sningen eller i begge.

* Bemeerk, at for dimethylphthalat gaelder, at denne ftalat, bortset fra prgve nr. 16, 17 og 18, kun er iden-
tificeret i methanolekstraktet og ikke i THF og at preverne samtidig indeholder store maengder DEP.
Dette kunne tyde pa, at der er sket en omesterificering, dvs. DEP har reageret med methanol og dannet
dimethylphthalat. Ofte ses ogsa ethylmethylphthalat i samme prover, altsa den halvt reagerede.

** Disse stoffer forekommer fortrinsvist eller udelukkende i ekstraktet fra methanol, men ikke i ekstraktet
fra THF. Tilstedeveerelsen af stoffet i materialet er derfor usikker, da det kan skyldes en reaktion med
methanol, at det er til stede i methanolekstraktet.

*kk

Identificeringen af stoffet er usikker

**** Prgven indeholder fire signaler, der konsekvent identificeres som en af de tre isomerer af dette stof.
De fire signaler ses i flere forskellige praver, hver gang i ca. samme forhold og forventes saledes at
stamme fra det samme tilsaetningsstof.

Flere ftalater er identificeret i de forskellige brillestel. Der er kun fa brillestel uden indhold af
ftalat. Ftalaten DEP er identificeret i hovedparten (17) af de 19 undersggte brillestel, og er
identificeret i forholdsvis hgje meengder i en del af brillestellene (markeret med ++++ svarende
til et indhold pa et par procent). | en handfuld af brillestellene ser det ud til, at indholdet af DEP
muligvis er omkring 10 % eller mere.

Dimethylphthalat er ligeledes identificeret i en lang raekke af de undersggte brillestel, men i de
fleste af tilfaeldene er dimethylphthalat kun identificeret i methanolekstraktet, men ikke i THF,
hvilket kunne tyde p4a, at der er sket en omesterificering, dvs. DEP har reageret med methanol
og dannet dimethylphthalat. Muligvis forefindes dimethylphthalat derfor reelt set kun i tre pro-
dukter.
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Methylethylphthalat er identificeret i ni af de 19 produkter, men ses ligeledes primaert i
methanolekstrakterne, bortset fra prave 18, og ses hovedsageligt nar praven indeholder store
maengder DEP.

Solvent Orange 60 er identificeret i sma koncentrationer i enkelte af de analyserede brillestel,
selvom GC-MS ikke er den rigtige analysemetode til dette farvestof. Solvent Orange 60 er
identificeret i brille nr. 2, 5, 10, 12, 14 og 16, hvilket saledes bekraefter resultaterne af TLC-
analyserne i disse brillestel.

Af de identificerede stoffer ved GC-MS-screeningen er det kun et fatal af stofferne, der har en
EU-harmoniseret klassificering (se TABEL 23). Af stoffer med en harmoniseret klassificering
kan det bemaerkes, at kun fa af disse klassificeringer omfatter seerlige problematiske egenska-
ber sdsom CMR-effekter og sensibiliserende effekter. Disse stoffer er phenol (Muta. 2), 2,4,6-
tri-tert-butylphenol (Repr. 1B og Skin Sens. 1B) samt BHT (kun miljgklassificering som harmo-
niseret klassificering, men mistaenkt hormonforstyrrende). Fzelles for disse stoffer er imidlertid,
at de er identificeret i meget lave niveauer (+), dog phenol i et lidt hgjere niveau (++), men
identifikationen af phenol er imidlertid usikker, idet baggrunden i kromatogrammerne forstyrrer
phenolsignalet og muligvis bidrager til arealet af toppene, hvilket far et evt. indhold af phenol til
at syne starre.

Som angivet tidligere, er det ikke alle stoffer, der kunne identificeres ved GC-MS-screeningen.
Der er en del starre toppe, som ser ud til veere forskellige antioxidanter eller UV-stabilisatorer,
eller andet. Bl.a. indeholder flere brillestel med samme materialer grupper af tilseetningsstoffer,
der ikke kunne identificeres, men som gar igen i preverne.

4.6 Prioritering af stoffer til migrationsanalyser

TABEL 24 nedenfor viser udvalgte af de stoffer, der blev identificeret ved screeningsanaly-
serne i de 19 forskellige brillestel. Kun stoffer, der muligvis er pavist ved TLC-screeningen eller
som er identificeret i mere end ét brillestel, har en harmoniseret klassificering eller er identifi-
ceret i hgje koncentrationer er angivet i TABEL 24 nedenfor. Dvs. stoffer uden klassificering og
identificeret i lave koncentrationer fremgar ikke af nedenstaende tabel, selvom de er identifice-
ret i mange brillestel. Der er angivet i hvor mange produkter stofferne er pavist, samt i hvilke af
produkterne. Disse informationer sammenholdes med en klassificering af stofferne.

Da ikke specielt mange af stofferne har en harmoniseret klassificering er klassificeringen ifglge
REACH klassificeringsdossier ligeledes undersggt for alle stoffer (men ikke rapporteret for
alle) og har veeret inddraget i forhold til valg af prioritering af stoffer til de efterfglgende migrati-
onsanalyser.
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TABEL 24. Oversigt over paviste stoffer i de 19 analyserede brillestel

Stofnavn CAS nr. Pavist i x ud af Pavist i brillestel nr. Max. ca. konc. Klassificering'
19 brillestel
Farvestoffer
Solvent Orange 60 6925-69-5 6 (8) Med TLC: 10 og 14, mulig- - -
visogsaiz2, 5,7,11,12, 16
Med GC-MS i 10, 12, 14 og
16, muligvis i 2 og 5
Solvent Yellow 14 842-07-9 1 5 - Carc. 2 H352
Muta. 2 H341
Skin Sens. 1 H317
Solvent Red 179 6829-22-7 1(4) 1" - -
Muligvis ogsa i 2, 6 og 7
Cl Solvent Yellow 1 60-09-3 1 17 - Carc. 1B H350
Disperse Orange 3 730-40-5 1, men usikker 18 - -
Disperse Red 1 2872-52-8 1, men usikker 18 - -
Flygtige stoffer
glycerol 1,2-diacetat*** 102-62-5 4, men usikker 11,12, 13 og 16 +++ -
2-ethyl-1-hexanol 104-76-7 6 4,10, 11,13, 17,18 ++ Skin Irrit. 2 H315; Eye Irrit. 2 H319;
Acute Tox. 4 H332; STOT SE 3 H335
caprolactam 105-60-2 1 3 ++ Acute Tox. 4 H302, H332; Skin Irrit. 2 H315;
Eye Irrit. 2 H319; STOT SE 3 H335
Dimethylsuccinat** 106-65-0 1(6) 2,5,6,7,14 i methanol ++ -
10 i methanol og THF
1-Methoxy-2-propyl acetate 108-65-6 5 3,5,7,8,10 + Flam. Liq. 3 H226
STOT SE 3 H336
Phenol*** 108-95-2 4, men usikker 5,6,7 og 10 ++ Acute Tox. 3 H301, H311, H331;
Skin Corr. 1B H314; Muta. 2 H341,
STOT RE 2 H373
dimethylglutarat** 1119-40-0 1(7) 2,5,6,7,9, 14 i methanol +++ -
10 i methanol og THF
2-butoxyethylacetat 112-07-2 4 2,3,10 09 14 ++ Acute Tox. 4 H312, H332
n-butylacetat 123-86-4 1 10 ++ STOT SE 3 H336
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Stofnavn CAS nr. Pavist i x ud af Pavist i brillestel nr. Max. ca. konc. Klassificering'

19 brillestel
2,6-di-tert-butyl-p-cresol (BHT) 128-37-0 5 2,6,7,909g 14 + -; Misteenkt hormonforstyrrende
dimethylphthalat® 131-11-3 3(12) 16, 17 og 18 i methanol og +++ -
THF
2,4,5,6,7,8,9,12,14
methanol
drometrizol (UV Absorber P) 2440-22-4 5 4,11,13,17 og 18 ++ Skin Sens. 1 H317
methylethylphthalat** 34006-77-4 1(8) 4,5,11,12,16,17,19i +++ -
methanol
18 i methanol og THF

1-butyl-2-pyrrolidinon 3470-98-2 1 2 ++ Acute Tox. 4 H302; Skin Irrit. 2 H315;

Eye Irrit. 2 H319
Methyllactat** 547-64-8 (2) 12 og 16 i methanol ++ Eye Irrit. 2 H319; STOT SE 3 H335
2,4-dimethylpentan-3-on 565-80-0 2 80g9 + Acute Tox. 4 H332

Tvivl om REACH klasificering som Skin Sens. 1
methyl-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphe- 6386-38-5 (7) 9,11,14,17,18,19,20i ++ -
nyl)propionat** methanol
2,4 ,6-tri-tert-butylphenol 732-26-3 1 20 + Acute Tox. 4 H302; Skin Sens. 1B H317;

STOT RE 2 H373, Repr. 1B H360D
o-acetyltriethylcitrat 77-89-4 4 4,11,13 0g 16 ++++ -
Triethylcitrat 77-93-0 3 3,11 0g 13 +++ -
propansyre 79-09-4 1 10 + Skin Corr. 1B H314
4-tert-amylphenol 80-46-6 2(3) 13,17, (18) ++ Skin Corr. 1B H314

Skin Sens. 1 H317

Eye Dam. 1 H318
DEP 84-66-2 17 2,3,4,5,6,7,9,10, 11, 12, e+ -

13, 14, 16, 17, 18, 19 og 20

Methylbenzoat** 93-58-3 3) 6, 7 og 10 i methanol + Acute Tox. 4 H302
2,4-di-tert-butylphenol 96-76-4 7 2,3,10, 14,15, 19 og 20 +++ Skin Irrit. 2 H315; Eye Dam. 1 H318
ethyllactat 97-64-3 2 12 0g 16 +++ Eye Dam. 1 H318; STOT SE 3 H335
octylmethyladipat eller 2-isohexylmethyladi- 998324-52-5/ 1 10 ++ -

pat™* 998324-52-2

1. Harmoniseret klassificering er angivet med fed skrift. Klassificeringer med alm. skrift er klassificeringer ifalge REACH registreringsdossier.
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* Bemaerk, at for dimethylphthalat geelder, at denne ftalat, bortset fra preve nr. 16, 17 og 18, kun er identificeret i methanolekstraktet og ikke i THF og at preverne samtidig indeholder store
meengder DEP. Dette kunne tyde p3, at der er sket en omesterificering, dvs. DEP har reageret med methanol og dannet dimethylphthalat. Ofte ses ogsa ethylmethylphthalat i samme

prover, altsa den halvt reagerede.
** Disse stoffer forekommer fortrinsvist eller udelukkende i ekstraktet fra methanol, men ikke i ekstraktet fra THF. Tilstedevaerelsen af stoffet i materialet er derfor usikker, da det kan skyldes

en reaktion med methanol, at det er til stede i methanolekstraktet.

*** |dentificeringen af stoffet er usikker
**** Prgven indeholder fire signaler, der konsekvent identificeres som en af de tre isomerer af dette stof. De fire signaler ses i flere forskellige praver, hver gang i ca. samme forhold og

forventes saledes at stamme fra det samme tilsaetningsstof.
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Alene baseret ud fra antallet af produkter stofferne forekommer i og i hvilke maengder de fore-
kommer i ved screeningsanalyserne, er det fglgende stoffer, der bar prioriteres:

Farvestoffer:
e Solvent Orange 60
e Solvent Red 179
e Solvent Yellow 14 eller
e Cl Solvent Yellow 1

Organiske flygtige stoffer:

e DEP (i 17 produkter i hgje meengder ++++)

e  Methylethylphthalat (muligvis i 8 produkter i hgjere maengder +++)*

o Dimethylphthalat (i 3 produkter i hgjere meengder +++)*

e Dimethylglutarat i syv produkter i hgjere maengder (+++)*

o Dimethylesterhexandisyre i otte produkter i mindre maengder (++)*

o  Methyl-3-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat i seks produkter i mindre
meengder (++)*

e 2 4-di-tert-butylphenol i fire produkter i hgjere meengder (+++)

e 24-dimethylpentan-3-on i to produkter i mindre maengder (++), men der er usikkerhe-
der om en REACH klassificering som Skin Sens. 1

o Drometrizol i fem produkter i mindre maenger (++), men REACH klassificering som
Skin Sens. 1

e 4-tert-amylphenol i to produkter i mindre meengder (++), men REACH klassificering
som Skin Sens. 1

e o-Acetyltriethylcitrat i fire produkter i hgje meengder (++++)

e  Triethylcitrat i tre produkter i hgjere maengder (+++)

| prever markeret med * er indholdet usikkert, da stoffet i hovedparten af brillestellene kun fo-
rekommer i ekstraktet fra methanol, men ikke i ekstraktet fra THF. Indholdet er derfor usikkert,
da tilstedevaerelsen af stoffet kan skyldes methylering.

Af ovennaevnte stoffer er det kun et fatal af de fundne stoffer, der har en EU-harmoniseret
klassificering (se TABEL 24), og det kan bemeerkes, at fa af disse klassificeringer omfatter
seerlige problematiske egenskaber sasom CMR-effekter og sensibiliserende effekt. Nogle fa
stoffer (phenol, BHT og 2,4,6-tri-tert-butylphenol) har problematiske egenskaber, men identifi-
ceres omvendt kun i fa produkter og i meget lave koncentrationer, og anses derfor heller ikke
for at veere relevant til de efterfalgende migrationsanalyser, bl.a. af den arsag, at de sandsyn-
ligvis ikke vil kunne detekteres i migrationsvaesken.

Nedenfor er foretaget en overordnet vurdering af de vigtigste identificerede organiske flygtige
stoffer i forhold til om de bgr prioriteres til de videre analyser. | denne prioritering er bl.a.
REACH klassificering, men ogsa anden viden taget med i betragtning.

Ved den endelige prioritering af stoffer fra screeningsanalyser til de efterfalgende kvantitative
migrationsanalyser, blev fglgende kriterier anvendt:
e Antal af brillestel, hvor stoffet er fundet
e Skennet hgj indholdsmaengde, sa stoffet forventes at kunne identificeres i en migrati-
onsvaeske
o Kiritisk effekt af stoffet, med fokus pa allergifremkaldende effekter

Desuden blev der til den endelige prioritering til de efterfelgende migrationsanalyser ogsa ta-

get hgjde for, at der enten skulle foretages migrationsanalyser pa farvestoffer eller de organi-
ske flygtige stoffer, da der er tale om to forskellige analysemetoder.
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4.6.1 Overordnet farevurdering og prioritering af de vigtigste stoffer
fra GC-MS-screeningen

Nedenfor er stofferne i listen ovenfor vurderet m.h.t. videre prioritering ud fra data fundet i stof-
fernes REACH-registreringer fra ECHA’s hjemmeside: https://echa.europa.eu/en/home

DEP (Diethylftalat, CAS 131-11-3): Stoffet er REACH registreret i et tonnageband pa 1000-
10000 tons per ar, dvs. der er meget omfattende datakrav for stoffet mht. dets farlighed. | regi-
streringsdossieret konkluderes, at der ikke er grundlag for nogen sundhedsmeessige fareklas-
sificeringer, og der angives ingen dermale DNEL-vaerdier pga. de manglede toksiske egenska-
ber.

Stoffet har undergéet stofvurderingsprocessen under REACH og det er konkluderet, at der
ikke er grundlag for fareklassificering af stoffet, og man anser ikke at anvendelse i forbruger-
produkter udggr nogen sikkerhedsrisiko.

Der er i 1991 rapporteret et enkelt tilfaelde af allergi overfor DEP, tilknyttet indhold af stoffet i
brillestel. Der er ikke ved litteratursggning fundet tilsvarende tilfeelde, og Videnscenter for Al-
lergi vurderer det heller ikke relevant at inkludere stoffet i en testpakke for indholdsstoffer i bril-
lestel.

Pa den baggrund vurderes det ikke relevant at prioritere DEP til kvantitativ analyse og risiko-
vurdering.

DMP (Dimethylftalat, CAS 131-11-3): Stoffet er REACH registreret i et tonnageband pa over
1000 tons per ar, dvs. der er meget omfattende datakrav for stoffet m.h.t dets farlighed. | regi-
streringsdossieret er der foretaget read-across fra data pa DEP, hvorfor der kun foreligger fa
konkrete data pa DMP. Stoffet har undergaet stofvurderingsprocessen under REACH, og man
har her ikke accepteret read-across tilgangen som tilstraekkelig for vurdering af DMP’s sund-
heds- og miljgskadelige effekter. ECHA forlanger derfor et fuldt dataseet, der lever op til det
aktuelle tonnageniveau.

Som falge af usikkerhederne m.h.t. palidelige toksikologiske data for stoffet, og da der kun er
rapporteret et tilfeelde af hudreaktion ifm brillestel (Crépy et al. 2011), er der ikke grundlag for
at prioritere DMP til kvantitativ analyse og risikovurdering.

Methylethylftalat (CAS 34006-77-4):Stoffet er ikke omfattet af ECHAs stofdatabase og er hel-
ler ikke et praeregistreret stof. Dvs. hvis stoffet produceres, er det kun i meget begraenset om-
fang, og ved yderligere s@gning pa Pubchem og Pubmed databaserne er der heller ikke fundet
toksikologiske data pa stoffet.

Der foreligger saledes ikke data, der kan begrunde at stoffet prioriteres til kvantitativ analyse
og risikovurdering.

Methyllaurat (CAS 111-82-0):Stoffet er REACH registreret i tonnagebandet 10.000-100.000
tons per ar, sa der er omfattende datakrauv til stoffet. | registreringsdossieret konkluderes, at
data ikke giver grundlag for nogen sundhedsmeessige fareklassificeringer, og der angives in-
gen DNEL-veerdier pga. de manglede toksiske egenskaber.

Stoffet er ikke udpeget til yderligere vurdering ifm. REACH-processerne.

Stoffet vurderes pga. af lav toksicitet ikke relevant at prioritere til kvantitativ analyse og risiko-
vurdering.
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Dimethylglutarat (CAS 1119-40-0): Stoffet er REACH registreret i et tonnageband pa 100-
1000 tons per ar, dvs. datakrav for stoffet mht. dets farlighed ligger pa et mellemniveau. Stoffet
har undergaet stofvurderingsprocessen under REACH, og det er konkluderet, at der ikke er
grundlag for fareklassificering af stoffet. Endvidere blev stoffet vurderet som ikke-problematisk
mht. skadelige hormonforstyrrende effekter.

| REACH-registreringsdossieret angives ingen dermale DNEL-veerdier pga. manglende toksi-
ske egenskaber.

Stoffet vurderes pga. af lav toksicitet ikke relevant at prioritere til kvantitativ analyse og risiko-
vurdering.

Dimethylesterhexandisyre, (dimethyladipat), (CAS 627-93-0): Stoffet er REACH-registreret i
tonnagebandet 10.000-100.000 tons per ar, sa der er omfattende datakrav til stoffet. | registre-
ringsdossieret konkluderes, at data ikke giver grundlag for nogen sundhedsmaessige fareklas-
sificeringer. | REACH-registreringsdossieret angives ingen dermale DNEL-veerdier pga. mang-
lende toksiske egenskaber.

Stoffet har undergaet stofvurdering under REACH, og ECHA har konkluderet, at data for en
reekke sundhedsmaessige effektomrader ikke er tilstreekkelige og dermed ikke opfylder data-
kravene.

Stoffet vurderes pga. af manglende data/ lav toksicitet ikke relevant at prioritere til kvantitativ
analyse og risikovurdering.

Methyl-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat (CAS 6386-38-5): Stoffet er REACH-
registreret i et tonnageband pa 1-10 tons per ar, hvorfor der er meget sparsomme datakrav for
stoffet. | registreringsdossieret konkluderes, at data ikke giver grundlag for nogen sundheds-
maessige fareklassificeringer. Der er heller ikke beregnet DNEL-veerdier for stoffet. | REACH
registrering foreligger ingen data vedr. hudsensibilisering, men der er udfart et OECD 421 for-
sgg (forsgg med gentagen dosering og screening for reproduktionseffekter, hvor der angives
en NOAEL pa 10 mg/kg Igv/dag (effekter pa leveren ved 100 og 250 mg/kg Igv/dag.for mater-
nel toksicitet og en NOAEL pa 100 mg/kg Igv/dag for effekter pa reproduktionen (reduceret
overlevelse af afkom ved 250 mg/kg Igv/dag).

Stoffet har strukturlighed med 4-ter-butylphenol som er et SVHC-stof pga. hormonforstyrrende
effekter i miljget, og ECHA (2021) har derfor inkluderet stoffet pa en liste over stoffer, hvor mu-
lige fremtidig regulering kan vaere pakreevet.

For naervaerende vurderes der ikke at vaere noget konkret grundlag til at prioritere stoffet til
kvantitativ analyse og risikovurdering.

2,4-di-tert-butylphenol (CAS 96-76-4): Stoffet er REACH-registreret i tonnagebandet 1000-
10.000 tons per ar, sa der er omfattende datakrav til stoffet. | registreringsdossieret er der an-
givet de sundhedsmaessige fareklassificeringer Skin Irrit. 2 H315 og Eye Damage H318. Stof-
fet har ifm. med stofvurdering veeret underlagt flere testkrav bade for sundhed og miljg for at
opfylde REACH-datakrav, men de udferte tests giver ikke anledning til yderligere sundheds-
maessig klassificering. DNEL for hudkontakt er for arbejdere fastsat til 6.25 mg/kg Igv/day,
mens det ikke vurderes relevant at udlede DNEL for den almindelige befolkning.

Stoffet vurderes pga. af forholdsvis ringe toksicitet ikke relevant at prioritere til kvantitativ ana-
lyse og risikovurdering.
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2,4-dimethylpentan-3-on (CAS 565-80-0): Stoffet er REACH-registreret i tonnagebandet 10-
100 tons per ar, sa der er forholdsvis fa datakrav til stoffet. | registreringsdossieret er stoffet
klassificeret med Acute Tox. 4 H332 som endvidere er stoffets EU-harmoniserede klassifice-
ring. Der er angivet en DNEL pa 0,45 mg/kg Igv/dag for hudeksponering af forbrugere baseret
pa en NOAEL-veerdi pa 471 mg/m3 i et OECD 421 rottestudie med eksponering via indanding.
| dossieret angives, at 2 ud af 3 forskellige in vitro test for hudsensibilisering er positive, hvor-
for stoffet burde vaere klassificeret som hudsensibiliserende. Stoffet prioriteres imidlertid ikke
yderligere til kvantitative analyse of risikovurdering pga. af sparsomt datagrundlag og som
falge af fund med meget lave koncentrationer i brillestel.

De efterfglgende fire stoffer vurderes at veere mest relevante for kvantitative analyser og risi-
kovurdering.

Drometrizol (CAS 2440-22-4): Stoffet er REACH registreret i tonnagebandet 1000-10.000
tons per ar, sa der er omfattende datakrav til stoffet. | registreringsdossieret er stoffet klassifi-
ceret med Skin Sens 1B H317 pa baggrund af positive dyreforsag, og der er angivet en DNEL
pa 2,5 mg/kg Igv/dag for dermal eksponering. Pga. stoffets hudsensibiliserende egenskaber
og screeningsfund med forholdsvis hgje indhold i brillestel prioriteres stoffet til kvantitativ ana-
lyse og risikovurdering.

4-tert-amylphenol (p-(1,1-dimethylpropyl)phenol, CAS 80-46-6): Stoffet er REACH registreret
i et tonnagebandet pa 100-1000 tons per ar, dvs. datakrav for stoffet mht. dets farlighed ligger
pa et mellemniveau. Stoffet har undergaet stofvurderingsprocessen under REACH, og det er
konkluderet, at stoffet er et SVHC stof som falge af hormonforstyrrende effekter i miljget. | re-
gistreringsdossieret har stoffet falgende klassificering m.h.t. sundhedsskader: Skin Corr. 1B
H314; Skin Sens. 1 H317, Eye Damage 1 H318. Endvidere er der angivet en DNEL pa 0,13
mg/kg Igv/dag for hudeksponering af forbrugere. Pga. stoffets hudsensibiliserende egenskaber
og screeningsfund med forholdsvis hgje indhold i brillestel prioriteres stoffet til kvantitativ ana-
lyse og risikovurdering.

o-acetyltriethyilcitrat (triethyl o-acetylcitrat, CAS 77-89-4): Stoffet er REACH registreret i et
tonnageband pa 100-1000 tons per ar, dvs. datakrav for stoffet mht. dets farlighed ligger pa et
mellemniveau. | registreringsdossieret er stoffet ikke klassificeret for nogen sundhedsfare og
der angives ingen DNEL-veerdier, men i dossieret er angivet, at dyreeksperimentelle data (fra
1976) har pavist kraftig sensibiliserende effekt. Pga. stoffets potentielt hudsensibiliserende
egenskaber og screeningsfund med forholdsvis hgje indhold i brillestel prioriteres stoffet til
kvantitativ analyse og risikovurdering.

Triethyilcitrat (CAS 77-93-0): Stoffet er REACH registreret i tonnagebandet 1000-10.000 tons
per ar, sa der er omfattende datakrav til stoffet. | registreringsdossieret konkluderes, at data
ikke giver grundlag for nogen sundhedsmeessige fareklassificeringer, men der angives en
DNEL pa 12,5 mg/kg Igv/dag for hudeksponering m.h.t. systemiske effekter for forbrugere. |
dossieret er det angivet at dyreeksperimentelle data (fra 1976) har pavist kraftig sensibilise-
rende effekt. Pga. stoffets potentielt hudsensibiliserende egenskaber, og screeningsfund med
forholdsvis hgje indhold i brillestel prioriteres stoffet til kvantitativ analyse og risikovurdering.

4.6.2 Konklusion vedr. prioritering af stoffer til migrationsanalyser
| samarbejde med Miljgstyrelsen blev det besluttet at fokusere pa de organiske stoffer identifi-
ceret ved screeningsanalyserne.

Ved gennemgang af de organiske stoffer fundet ifm. screeningsanalyserne, kan der ud fra an-
tallet af fund i brillestellene, de skannede indholdskoncentrationer og en indledende vurdering
af stoffernes sundhedsskadelige egenskaber udpeges falgende fire stoffer, der vurderes rele-
vante til efterfelgende kvantitative migrationsanalyser og risikovurdering:
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e Drometrizol (CAS 2440-22-4)

o  4-tert-amylphenol (CAS 80-46-6)

e o-acetyltriethylcitrat (CAS 77-88-9)
e  Triethylcitrat (CAS 77-93-0)

Der blev i udveelgelsen iszer lagt vaegt pa de hudsensibiliserende effekter.

De produkter, der blev udvalgt til efterfglgende kvantitative migrationsanalyser, er angivet ne-
denfor. Der er af budgetmeaessige arsager foretaget en prioritering af brillestel ud fra, at de fire
ovennavnte stoffer er omfattet og brillestel med de hgjeste forventede koncentrationer er ud-
valgt. Brille 3 blev fravalgt trods fund af triethylcitrat i screeningen pga. forventede lave kon-
centrationer.

e Brille 4 —indhold af drometrizol og o-acetyltriethylcitrat

e Brille 11 —indhold af drometrizol, triethylcitrat og o-acetyltriethylcitrat

e Brille 13 —indhold af drometrizol og 4-tert-amylphenol og o-acetyltriethylcitrat og tri-
ethylcitrat

e Brille 16 — indhold af o-acetyltriethylcitrat

e Brille 17 —indhold af drometrizol og 4-tert-amylphenol

e Brille 18 —indhold af drometrizol og muligt indhold af 4-tert-amylphenol
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5. Migrationsanalyser

Som beskrevet i kapitel 4.6 blev det besluttet at udvaelge fire stoffer pga. stoffernes potentielle
hudsensibiliserende egenskaber til migrationsanalyse med seks af de indkgbte brillestel. De
fire stoffer og de seks udvalgte brillestel er angivet i TABEL 25 nedenfor, hvor markeringerne i
tabellen angiver, hvilke af stofferne, der blev identificeret i de enkelte brillestel ved screenings-
analyserne.

TABEL 25. Oversigt over de udferte migrationsanalyser. Et farvet felt angiver, at stoffet
blev identificeret ved screeningsanalyserne i det enkelte brillestel.

Brillestel Drometrizol 4-tert-amylphenol o-acetyltriethylcitrat Triethylcitrat

Brille 4

Brille 11

Brille 13
Brille 16
Brille 17

Brille 18 .

* Screeningen indikerer udelukkende et muligt indhold af 4-tert-amylphenol i brille nr. 18. Identifikationen
er ikke sikker, da signalet er teet ved analysemetodens detektionsgreense.

| dette kapitel er analysemetode samt analyseresultaterne af migrationsanalyserne beskrevet.
Det kvantitative indhold af alle fire stoffer blev malt i migrationsvaesken fra alle seks brillestel,
uanset om stoffet blev identificeret i det pagaeldende brillestel ved screeningsanalysen eller €j.

5.1 Valg af migrationsvaeske

Ved valg af migrationsvaeske til migrationsstudier for medicinsk udstyr med hudkontakt anven-
des der typisk bade en vandig migrationsvaeske ved relevant pH-vaerdi og hgj ionstyrke og en
mindre polaer migrationsvaeske bestaende af vand og et organisk solvent, typisk en alkohol. |
den vandige migrationsvaeske opnas typisk den hgjeste veerdi for ekstraherede metaller, mens
den anden migrationsvaeske i stgrre omfang ekstraherer en bredere vifte af organiske stoffer.

Da fokus i dette projekt er pa de organiske stoffer, vurderes migration med en migrationsvae-
ske indeholdende vand og alkohol mere relevant end anvendelse af en meget polaer vaeske
med hgj ionstyrke, som f.eks. kunstig sved. Dette skal ogsa ses i lyset af, at brillestellet ud
over sved pa huden ogsa vil veere i kontakt med fedtstoffer fra huden samt evt. fedtholdig hud-
lotion, som hver iseger vil fremme migrationen af semipoleere og apoleere organiske stoffer fra
brillestellet. Det blev derfor besluttet at anvende en migrationsvaeske bestaende af blandingen
ethanol:vand (1:1). Dette er en sammensaetning, der som standard ogsa anvendes i forbin-
delse ved migrationsanalyser af fedevareemballage. Desuden blev det besluttet at anvende
en migrationsvarighed pa 72 timer ved en temperatur pa 37°C. En migrationsvarighed pa 72
timer anvendes, da migrationsvaesken far laengere tid til at pavirke plastmaterialet, hvilket ma
anses relevant, da briller anvendes dagligt og over lang tid.

5.2 Analysemetode

Nedenfor er prgveforberedelse samt anvendt analysemetode ved migrationsanalyserne be-
skrevet.
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5.2.1 Proveforberedelse

Ved migrationsanalyserne er der som udgangspunkt anvendt brillesteengerne som prgvemate-
riale. For brille nr. 16, 17 og 18 var det imidlertid plader af brillemateriale vi modtog fra en pro-
ducent, hvor brillerne var blevet udskaret fra. | disse tilfaelde blev der saledes skaret et aflangt
stykke af pladerne ud, svarende nogenlunde til hgjde/bredde af en brillestang.

Der blev anvendt stykker af brillestaenger/brillemateriale pa ca. 6 til 12 cm i laengden og mel-
lem ca. 3,5 og 6,5 mm i hgjden og i bredden. For alle afklippede brillesteenger/ brillematerialer
blev det samlede overfladeareal opmalt og blev anvendt til at angive analyseresultaterne i ug
migreret stof per cm? overfladeareal af brillematerialet. Der er blevet anvendt en hel brillestang
til hver enkeltbestemmelse eller et tilsvarende stykke af brillematerialet.

Stykker af brillematerialet fra produkt nr. 16, 17 og 18 blev udskaret i reguleere rektangulaere
stykker og kunne saledes males relativt preecist op med en skydelaere. De afskarne brillesteen-
ger (produkt nr. 4, 11 og 13) blev opmalt ved at aftegne omridset af siderne pa tyndt papir,
hvorefter der blev udregnet overfladeareal pa baggrund af kendt overfladeareal per g af papi-
ret og afvejning af de afklippede papirstykker, samt maling af tykkelsen af brillestangen med
en skydeleere. Det skal dog bemaerkes, at denne beregning af overfladearealerne er behzeftet
med en nogen usikkerhed pa grund af brillestaengernes form. Usikkerheden skannes til at
veere ca. 20-30 %. De opmalte overladearealer af de anvendte prgver til migrationsanalyserne
er angivet i TABEL 26 nedenfor.

TABEL 26. Opmalt overfladeareal pa prever anvendt til migrationen (gennemsnit af dob-
beltbestemmelser er angivet)

Brillestel Beregnet areal Provetype
(cm?)

Brille 4 18,7 Afklippet brillestang

Brille 11 21,6 Afklippet brillestang

Brille 13 16,0 Afklippet brillestang

Brille 16 13,1 Udskaret prgve fra plade af brillemateriale
Brille 17 13,0 Udskaret prgve fra plade af brillemateriale
Brille 18 12,9 Udskaret prgve fra plade af brillemateriale

Prave 4, 11 og 13, der var afklippede brillesteenger, indeholdt alle metaltrad inden i brillemate-
rialet. Metaltraden har saledes i disse tilfeelde vaeret i bergring med migrationsvaesken ved
skeerefladerne.

Bade brillestang og brillemateriale blev skaret i et passende antal stykker (to til fire stykker),
saledes, at materialet kunne passe ned i et 10 ml prgveglas (heetteglas/vial) og kunne deekkes
med et minimum af migrationsvaeske. Antallet af stykker, brillematerialet blev skaret i, blev no-
teret og anvendt til beregning af overfladearealet. Billede af brillestaenger i proveglas og mi-
grationsvaeske kan ses i FIGUR 2.

5.2.2 Udferelse af migrationsforseg og kvalitetsdata af
analysemetoden

De klippede stykker af brillemateriale/brillestang blev puttet i et 10 ml prgveglas med lag og

tilsat 8 ml migrationsvaeske (ethanol:vand i blandingsforhold 1:1). Hvis denne vaeskemeengde

ikke var nok til at daekke brillematerialet, blev der tilsat yderligere migrationsvaeske i 0,5 ml in-

tervaller og meengden af veesken blev noteret.
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Prgveglassene blev lukket og sat i varmeskab i 72 timer ved 37 °C. Efter endt migrationstid
blev prgverne kglet ned, brillestaengerne taget ud og migrationsvaesken blev overfgrt til en ma-
lekolbe, der blev tilsat en kendt meengde intern standard (benzylalkohol) og malekolben blev
fyldt til maerket. Migrationsvaesken blev filtreret gennem et sprgijtefilter og analyseret pa GC-
MS. Prgver med et forventet hgjt indhold af et givent stof blev fortyndet passende, og bade
den koncentrerede og den fortyndede preve blev analyseret.

Der blev udfert segte dobbeltbestemmelse ved migrationsanalyserne. Der blev derudover ud-
fart to gange fem dobbeltbestemmelser til kontroller (dvs. 10 kontroller pa lavt niveau og 10
kontroller pa hgijt niveau), undersegt evt. nedbrydning af stofferne i forbindelse med migratio-
nen, evalueret linearitet af kurven i maleomradet, malt detektionsgreenser m.m. Detektions-
greensen i migrationsvaesken ved den anvendte analysemetode er hhv. 1,8, 0,03, 0,12 og 0,12
pg/ml for de fire stoffer drometrizol, 4-tert-amylphenol, o-acetyltriethylcitrat og triethylcitrat.
Den ekspanderede usikkerhed ved analysen er beregnet til hhv. 41, 35, 40 og 41 % for de fire
stoffer i det lave kontrolniveau (svarende til ca. 10 pg stof/ml) og hhv. 20, 20, 33 og 20 % for
de fire stoffer i det hgje kontrolniveau (svarende til ca. 40 pg stof/ml). Der blev ogséa undersagt
genfindingen af kontroller med kendte koncentrationer, som blev behandlet ligesom prgverne
og dermed har staet samme tid i varmeskab som prgverne. Genfinding af de enkelte stoffer
efter 72 timer ved 37 °C er som fglger: 118, 93, 128 og 127 % for de fire stoffer drometrizol, 4-
tert-amylphenol, o-acetyltriethylcitrat og triethylcitrat pa det lave kontrolniveau og 112, 92, 107
og 101 % for de fire stoffer drometrizol, 4-tert-amylphenol, o-acetyltriethylcitrat og triethylcitrat
pa det hgje kontrolniveau, nar der beregnes overfor genfinding af kontroller analyseret direkte
(der ikke har staet i varmeskab).

| forbindelse med GC-MS-analysen blev observeret en nedbrydning af de enkelte stoffer i op-
Izsningen, hvilket bade giver anledning til hgjere usikkerheder og darligere genfinding af kon-
troller.

5.3 Resultater af migrationsanalyserne

Resultaterne af migrationsanalyserne er angivet i TABEL 27 nedenfor. Resultaterne er angivet
i enheden g stof per cm? overfladeareal af brillematerialet. Resultaterne viser den maengde
stof, der er migreret ud af brillestelsmaterialet ved 37 °C i 72 timer.

TABEL 27. Resultater fra migrationsanalyserne. De listede mangder er generelt angivet
i enheden pg/cm? overfladeareal af brillematerialet, men bemazerk, at for brille 11 og 13 er
maengden af o-acetyltriethylcitrat angivet i mg/cm? (markeret med fed i tabellen), hvilket
er en faktor 1000 storre end de andre mangder.

Brillestel Drometrizol 4-tert-amylphenol o-acetyltriethylcitrat Triethylcitrat
Brille 4* 23 pglem? - 13 uglem? 1,9 ug/lcm?
Brille 11* 24 uglem? - 3,86 mg/cm? 44 pglem?
Brille 13* 27 pglem? 0,01-0,04 ug/cm? ** 17,2 mg/cm? 357 pg/cm?
Brille 16 - - 42 ug/cm? 2,5 pg/cm?
Brille 17 32 uglem? 5,0 pg/cm? 4,8 uglcm? 0,4 pg/cm? ***
Brille 18 33 pg/cm? 0,08 pg/cm? 4,7 uglcm? 0,5 pg/cm? ***

- betyder, at stoffet ikke er detekteret i migrationsvaesken for den listede brille.

* Pga. en sterre usikkerhed pa bestemmelse af arealerne, er der en stgrre usikkerhed pa disse vaerdier.
** Indholdet er under kvantificeringsgreensen, men over detektionsgraensen.

*** Indholdet af triethylcitrat i preve 17 og 18 er kun lige over kvantificeringsgraensen

To af de fire stoffer er identificeret i migrationsvaesken, men blev ikke fundet ved screenings-
analysen. Dette geelder fglgende stoffer:
e Triethylcitrat (identificeret i migrationsvaesken fra brille 4, 16, 17 og 18)
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o o-Acetyltriethylcitrat (identificeret i migrationsvaesken fra brille 17 og 18)

Forskellen skyldes, at der ikke er anvendt de samme betingelser ved screeningsanalysen og
migrationsanalysen. Ved screeningsanalysen er materialet ekstraheret i organisk oplasnings-
middel i relativt kort tid ved stuetemperatur, mens migrationen er foretaget opvarmet i en
ethanol/vand-blanding over 72 timer. Bade forskellen i oplgsningsmidler, temperatur og tid kan
pavirke hvorvidt et stof migrerer ud og i hvilke maengder. Derudover er selve den instrumen-
telle del af den kvantitative analysemetode malrettet maling af de fire udvalgte stoffer i migrati-
onsvaeskerne, hvorimod screeningsmetoden er tilpasset til maling af mange forskellige stoffer.
Den kvantitative analysemetode er séledes ogsa mere fglsom end screeningsmetoden.

| fem af seks tilfaelde var migrationsvaeskerne farvede, hvilket tydeligt viser, at de anvendte
farvestoffer migrerer ud af brillestellene. FIGUR 2 nedenfor viser et billede af de farvede mi-
grationsvaesker efter stykker af brillesteenger/brillematerialer har staet i migrationsveesken i 72
timer ved 37 °C. Billedet er taget umiddelbart efter, at prgverne er taget ud af varmeskab.

FIGUR 2. Farver af migrationsvaesker efter 72 timer og 37 °C. Billedet viser fra venstre mod
hgjre felgende praver: blindprave (farvelgs vaeske), brille 4 (lyserad veeske), brille 11 (marke-
bl vaeske), brille 13 (farvelas vaeske), brille 16 (kraftig brun/orange vaeske), brille 17 (svag lys
red vaeske) og brille 18 (r@d veeske).

FIGUR 3. Farver af migrationsvaesker efter 72 timer og 37 °C, efter de blev opbevaret i fryse-
ren. Billedet viser fra venstre mod hgjre falgende praver: blindpreve (farvelgs veeske), brille 4
(lyserad vaeske), brille 11 (mgrkebla vaeske), brille 13 (farvelgs vaeske), brille 16 (kraftig
brun/orange vaeske), brille 17 (svag lys r@d veeske) og brille 18 (lys rad vaeske).
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5.4 Diskussion af analyseresultaterne
Ved sammenligning af TABEL 25 og TABEL 27 ses, at de stoffer, der blev identificeret i de ud-
valgte briller ved screeningsanalyserne, i alle tilfaelde findes igen i migrationsveesken.

Stofferne drometrizol og o-acetyltriethylcitrat migrerer begge fra fem af de seks udvalgte bril-
ler, hvor triethylcitrat og 4-tert-amylphenol migrerer fra hhv. to og tre af de seks udvalgte bril-
ler. Hajeste malte migration af de fire stoffer er angivet nedenfor:

e Drometrizol migrerer i hgjeste koncentration pa 33 ug/cm? i brille 18

e  4-tert-amylphenol migrerer i hgjeste koncentration pa 5,0 ug/cm? i brille 17

e o-acetyltriethylcitrat migrerer i hgjeste koncentration pa 17,2 mg/cm? i brille 13 (be-

maerk mg/cm? er en faktor 1000 hgjere i forhold til enheden pg/cm?)
e  Triethylcitrat migrerer i hgjeste koncentration pa 357 pg/cm? i brille 13

Der blev identificeret triethylcitrat i alle seks migrationsvaesker. Stoffet o-acetyltriethylcitrat kan
nedbrydes til triethylcitrat via hydrolyse. Indholdet af triethylcitrat i forhold til o-acetyltriethylcit-
rat er i alle seks prgver ca. 10-100 gange lavere i migrationsvaesken, hvilket tyder pa, at der er
en sammenhang mellem de to stoffers koncentrationer. Dette kan evt. skyldes en nedbryd-
ning, at triethylcitrat forekommer som en urenhed i o-acetyltriethylcitrat eller andre arsager.
Det betyder, at det identificerede indhold af triethylcitrat i migrationsveeskerne altsa ikke nad-
vendigvis er udtryk for et reelt indhold i prgverne, da det kan skyldes nedbrydning af o-ace-
tyltriethylcitrat i den vandige migrationsvaeske.

Det skal bemeerkes, at der udelukkende blev udfgrt seks migrationsanalyser i alt af budget-
maessige arsager. Som det fremgar af afsnit 4.5 (TABEL 24), sa blev de fire udvalgte stoffer
identificeret i hhv. fem briller (drometrizol), tre briller (4-tert-amylphenol), fire briller (o-ace-
tyltriethylcitrat) og tre briller (triethylcitrat) af de i alt 19 unders@gte briller. Brille nr. 3 der ifalge
screeningen ogsa indeholdt triethylcitrat blev der saledes ikke foretaget migrationsanalyse pa.
Ifglge screeningsanalyserne burde den hgjeste maengde af triethylcitrat forekomme i brille nr.
13 og neesthgjeste i brille nr. 11, og den laveste maengde i brille nr. 3 (der ikke er foretaget mi-
grationsanalyse pa). | og med, at hgjeste migration af triethylcitrat sker fra brille nr. 13 (med
den hgjeste indholdsmaengde ifglge screeningen), forventes det at migrationen af triethylcitrat
fra brille nr. 3 er lavere end fra brille nr. 13. Dette er dog ikke unders@gt, og det skal bemeer-
kes, at der ved screeningsanalyserne blev anvendt organiske oplgsningsmidler til ekstraktion
og ikke ethanol/vand, som her ved migrationsanalyserne.

Alle seks undersggte briller ved migrationsanalyserne (brille nr. 4, 11, 13, 16, 17 og 18) bestar
af samme grundmateriale celluloseacetat. Brille nr. 4 er en barnebrille, hvoraf de resterende
fem undersggte brillematerialer er voksenbriller.

5.4.1 Diskussion af farvede migrationsvasker

FIGUR 2 og FIGUR 3 viser tydeligt, at farven fra brillestaengerne traenger ud i den anvendte
migrationsvaeske. | TABEL 28 nedenfor er angivet farverne identificeret ved screeningsanaly-
serne (hvor der er anvendt organisk oplgsningsmiddel som ekstraktionsveeske) (TABEL 24),
samt farverne pa de enkelte brillestel (TABEL 19) sammenholdt med farverne af migrations-
vaeskerne (hvor der er anvendt ethanol/vand som migrationsvaeske) (FIGUR 3). Det skal be-
maerkes, at farverne i vaeskerne er et udtryk for samtlige farvestoffer, der migrerer ud af brille-
materialet og ikke bare de farvestoffer, der har vaeret fokus pa ved screeningsanalyserne.
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TABEL 28. Farve pa migrationsvaesker sammenholdt med brillernes farver og indhold af
udvalgte farvestoffer identificeret ved screeningsanalyserne.

Brille nr. Farve pa stel Farve pa migrati- Identificeret udvalgt farvestof ved
onsvaeske screeningsanalyserne
4 Skildpadde Svag lyserad Ingen af de undersgagte farvestoffer
11 Sort Mearkebla Solvent orange 60
Solvent red 179
13 Skildpadde Farvelgs Ingen af de undersggte farvestoffer
16 Skildpadde Brun/orange Solvent Orange 60
17 Brun Meget svag lyse- ClI Solvent Yellow 1
rod
18 Rad Red Disperse Orange 3

Disperse Red 1

Det skal pointeres, at brillesteengerne til migrationsanalyserne blev skaret over og flere stykker
af brillestzengerne blev lagt i migrationsvaesken. Det vurderes dog ikke at have vaesentlig be-
tydning for migrationen, idet de udvalgte brillestaenger ikke menes at vaere lakeret eller be-
handlet i overfladen pa anden made. Dog kan en ujaevn afskaret flade have betydning for gra-
den af migrationen. Dette kan have en betydning for praverne 16, 17 og 18, hvor der blev ud-
skaret praver fra plader af brillemateriale.

Der er ikke i dette projekt malt pad meengden af farvestoffer, der er migreret ud (fokus har vee-
ret pa de fire valgte organiske stoffer), men farven pa migrationsveeskerne indikerer, at der
kan forekomme en vaesentlig migration af farvestoffer fra brillerne. Det skal pointeres, at vi
ikke har undersagt hvilke farvestoffer, der treekker ud i migrationsvaesken, men blot kan kon-
statere, at flere af migrationsvaeskerne er farvede efter, at brillesteengerne 18 i dem i 72 timer
ved 37 °C.
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6. Farevurdering

For de udvalgte stoffer foretages en mere dybdegéende farevurdering, idet der udpeges rele-
vante N(L)OAEL-veerdier for stoffernes kritiske effekter samt beregnes dermale DNEL-veerdier
ud fra retningslinjerne i REACH (ECHA 2012).

Ved litteratursagningen for toksikologiske data prioriteres og afsgges stofdata i nedenstaende
reekkefolge:

e  Stofvurderinger fra EU’s videnskabelige komiteer fx SCHEER, SCCS, RAC, EFSA,
o.a.

o Stofvurderinger af andre internationale og nationale ekspertkomiteer fx WHO, IPCS,
IARC, US EPA, RIVM, BfR, o.a.

o ECHAs data for stofferne herunder data fra REACH-registreringer af stofferne.

e Evt. tidligere vurdering i Miljgstyrelsens projektrapporter.

e Evt. US FDA eller EMA (EU’s laegemiddelagentur) data pa stofferne i forbindelse
med deres anvendelse i medicinsk udstyr.

o Webbaseret sggning pa Google og PubMed.

Sensibiliserende effekter

| dette projekt er der seerlig fokus pa de lokale effekter der kan optreede pa hudoverfladen pga.
evt. afgivelse af kemiske stoffer fra brillestellene. Her anses fremkaldelse af hudirritation og
ikke mindst allergi for kritiske effekter. Mens der er retningslinjer for beregning af DNEL-vaer-
dier for irritation, anfgrer ECHA (2012), at det i praksis er meget vanskeligt af fastseette en
konkret DNEL-veerdi for hudsensibiliserende effekt, da der savnes veletablerede metoder til
dette. For at opna mindst mulig risiko fra sensibiliserende stoffer anvendes derfor ofte en mere
kvalitativ tilgang i vurderingen, hvor det anbefales at begreense udseettelse med disse stoffer
mest muligt, fremfor at give et konkret kvantitativt mal.

| de senere ar er der imidlertid arbejdet meget med at opna en kvantitativ vurderingsmetode
for hudsensibiliserende stoffer, hvor den mest veletablerede af disse metoder QRA2 (Quanti-
tative Risk Assessment 2) er udarbejdet af Api et al. (2008 + 2020) og videreudviklet af Corea
et al. (2023). Iszer i sidstnaevnte laegges vaegt pa anvendelse af EC3'* vaerdier fra LLNA (Lo-
cal Lymph Node Assay) tests, der er en standardiseret allergitest udfgrt med mus (OECD TG
429 og OECD TG 442B).

I metoden til beregning af et acceptabelt eksponeringsniveau (sv.t. en DNEL) anvendes fal-
gende generelle trin:
o Fastseettelse af et ikke-effekt niveau for induktion af hudallergi (en sakaldt NESIL-

veerdi - No Expected Sensitisation Induction Level)
e Anvendelse af Sensitisation Assessment faktorer (SAFs)

Dvs:
DNEL = NESIL / SAFs

Den kvantitative NESIL-veerdi (i ug/cm?) fastsaettes jf. Api et al. (2008 + 2020) ud fra en ek-
spertvurdering af de samlede data, dvs. humandata, in vitro og in vivo og in silico data.

4 EC3 veerdi angiver den dosering, der medfarer et tre gange hgjere respons i lymfeknuderne end kontrol-
gruppen (for flere detaljer se farevurderingen af 4-tert-amylphenol afsnit 6.2).

Miljgstyrelsen / Kortleegning og risikovurdering af kemiske stoffer i brillestel 75



Hos Corea et al. (2023) beskrives rationalet for at anvende EC3 vaerdien fra LLNA-test som
NESIL-veerdi, hvor denne NESIL-veerdi sa divideres med en reekke SAFs for at tage hensyn til
bl.a.:

e  SAF1: Interspecies faktor (saettes til 1 ved anvendelse af LLNA EC3 -veerdi fra LLNA
museforsag (Corea et al. (2023), da det vurderes at der er stor overensstemmelse
mellem EC3 veerdien og humane teerskelvaerdier for sensibilisering.

e  SAF2: Forskelle i falsomhed blandt befolkningen med udgangspunkt i en faktor pa 10
(Api et al 2020; (Corea et al. 2023)

e  SAF3: Frekvens og varighed af anvendelse af produktet (saettes til 3 for langvarig og
gentagen brug (Api et al 2020)

e  SAF4: Hudoverfladens tilstand (seettes mellem 1 og 10 hvor forggede veerdier fx an-
vendes ifm med betaendt hud)

e Yderligere SAF kan anvendes fx hvis produktets matrix anses for at virke fremmede
for induktion af sensibiliserende effekter (SAF= 3) eller hvis hudkontakt er af indirekte
karakter (SAF = 0,3).

Der vil ved farevurderingen af stofferne derfor iszer blive lagt veegt pa om der foreligger rele-

vante humane data eller relevante LLNA testdata for stofferne, da dette vurderes at veere det
bedste udgangspunkt for fastsaettelse af NESIL og efterfglgende DNEL-udledning for allergi-
fremkaldende effekt.

6.1 Drometrizol (CAS 2440-22-4)

6.1.1 Generelle data

Stoffet er REACH registreret i tonnagebandet 1000 — 10 000 tons per ar, sa der er omfattende
datakrav til stoffet. Stoffet anvendes til UV-beskyttelse i en raekke polymerer og overfladebe-
handlingsmidler og i en reekke forbrugerprodukter bl.a. kosmetik (Cosing 2024). | registrerings-
dossieret er stoffet klassificeret med Skin Sens 1B H317.

Nedenfor i TABEL 29 er angivet kemisk identitet og fysisk-kemiske data for stoffet.

TABEL 29. Drometrizol (CAS 2440-22-4)

ID og fysisk-kemiske data Kilde
Kemisk navn 2-(2H-benzotriazol-2-yl)-p-cresol REACH-reg. 2024a
Kemisk struktur 7 Health Canada 2021

T
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o

Kemisk sumformel C13H11N30 Health Canada 2021
Molekylvaegt 225 g/mol Health Canada 2021
Smeltepunkt 130 °C REACH-reg. 2024a
Kogepunkt Dekomponerer REACH-reg. 2024a
Vandoplgselighed 0,173 mg/L v. 20 °C REACH-reg. 2024a
Log Pow 4,2v.25°C REACH-reg. 2024a
Damptryk 1,47 x 10-4 Pa v. 20°C REACH-reg. 2024a
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6.1.2 Toksikologiske data
Ved datasggning er der foruden REACH-registreringsdossieret fundet falgende relevante tok-
sikologiske ekspertvurderinger af drometrizol:

CIR (2008). Amended Final Report of the Safety Assessment of Drometrizole as used in Cos-
metics. International Journal of Toxicology, 27(Suppl. 1):63-75. Amended Final Report of the
Safety Assessment of Drometrizole as used in Cosmetics1 (sagepub.com)

Health Canada (2021). Draft Screening Assessment Benzotriazoles and Benzothiazoles
Group. Microsoft Word - 20210302-DSAR Benzotriazoles and benzothiazole-EN-pub-
lished.docx (canada.ca)

Lee et al. (2019). Risk Assessment of Drometrizole, a Cosmetic Ingredient used as an Ultravi-
olet Light Absorber. Toxicol. Res. Vol. 35, No. 2, pp. 119-129 (2019).
https://doi.org/10.5487/TR.2019.35.2.119

Ud fra gennemgang af ovenstaende kilder kan fglgende vigtigste informationer sammenfattes
til vurdering af drometrizols toksikologiske egenskaber.

Akut giftighed
Stoffet har lav akut giftighed og LD50 veerdier ligger vaesentligt over klassificeringsgraensen
(REACH-reg. 20244a; Lee et al 2019).

Irritative effekter
Ud fra dyreforsgg anses stoffet ikke at vaere hverken hud- eller gjenirriterende (REACH-reg.
2024a).

Sensibiliserende effekter

En hudallergi test udfert med marsvin (GPMT, Guinea Pig Maximisation Test) blev i REACH-
dossieret angivet som hovedstudiet (key study) for vurdering af stoffets sensibiliserende effekt.
| fors@get blev 20 dyr pa dag 1 induceret med dermal injektion af 0,1 ml 5% drometrizol i jord-
ngdolie efterfulgt pa dag 2 med eksponering af hudoverfladen med 30% drometrizol i vaseline.
Efter 5 uger blev dyrene provokeret med 20% drometrizol i vaseline.

Et degn og to dagn efter provokation udviste henholdsvis 16 og 18 ud af de 20 dyr reaktion.
Pa baggrund af dette studie tildeltes stoffet en klassificering som Skin Sens 1B H317
(REACH-reg. 2024a).

| en anden test udfert som en forlgber af den nuvaerende LLNA-testdesig fik mus to injektioner
i maveskindet med 25 pl 0,2% drometrizol i olivenolie efterfulgt pa dag 5 til dag 7 med daglige
dermale provokationseksponeringer pa grernes hudoverflade med 25 pl af varierende koncen-
trationer af drometrizol. Ved dermal eksponering med 1% drometrizol observererede man en
forggelse af gretykkelsen pa 20%, hvilket blev tolket som et positivt respons.

| originalartiklen til dette studie (Ikarshi et al 1994) fandt man et stimulationsindex (Sl) pa 15,1
ved maling af stimulering af grernes lymfeknuder, hvilket klart understettede stoffets sensibili-
serende effekt. Et stimulationsindex pa 3 (EC3) anvendes i dag som kriteriet for positiv sensi-
biliserende effekt for en LLNA-test, der dog anvender dermal eksponering pa hudoverfladen
og ikke dermal injektion ifm. induktionseksponeringen.

Effekter ved gentagen eksponering.

| et oralt OECD 422 rotteforsgg (kombineret reproduktionsfors@g og subakut studie) fandt man
for foraeldregenerationen et NOAEL og LOAEL pa henholdsvis 30 mg/kg Igv /dag og 100
mg/kg Igv/dag mht. til levereffekter. Der sas ingen effekter pa udvikling af fosteret og de ny-
fedte unger selv ved hgjeste dosis pa 300 mg/kg Igv/dag.
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| to-ars fodringsfors@g med mus fandt man ingen skadelige effekter ved hgjeste dosis pa 62-
64 mg/kg Igv/dag.

| to-ars fodringsfors@g med rotter fandt man reduceret veegt hos rotter ved hajeste dosering pa
142 mg/kg Igv/dag, og NOAEL i studiet var 47 mg/kg Igv/idag (REACH-reg. 2024a; Lee et al
2019).

| forsgg til undersggelse af fosterudvikling hos henholdsvis mus og rotter medfgrte oral dose-
ring med 1000 mg/kg Igv/dag ingen pavirkning af fosterudviklingen (Lee et al 2019; REACH-
reg. 2024a).

Mutagene og carcinogene effekter

Drometrizol udviste ingen mutagene effekter in vitro, i hverken bakteriestammer eller i patte-
dyrsceller. Pattedyrsceller undersagt for kromosomafvigelser viste heller ingen effekt (REACH-
reg. 2024a).

In vivo studier med mus og hamstre medfarte ingen mutagene/ genotoksiske effekter ved do-
seringsniveauer op til 2500 mg/kg Igv, henholdsvis 2000 mg/kg Igv (Lee et al 2019).

| det ovennaevnte 2-ars fodringsforsgg med mus og rotter i dosisniveauer op til 64 mg/kg
Igv/dag, henholdsvis 142 mg/kg Igv/dag, fandt man ingen @gede tumorforekomster i dyrene.

Samlet vurdering og beregning af DNEL

Sensibiliserende effekt.

Stoffet virker sensibiliserende, men med moderat potens, idet stoffet opfylder CLP-kriterierne
til klassificering som Sens 1B H317. Der kreeves dog mere ngjagtige/ opdaterede data, fx en

LLNA til at vurdere stoffets potens mere praecist.

Der foreligger ikke konkrete kvantitative data, fra hvilken man kan udlede en NESIL-veerdi, da
data fra den modificerede LLNA-test ikke vurderes tilstraekkelig relevant pga. doseringsmeto-
den med intradermal injektion og ikke dermal applikation.

Systemiske effekter

NOAEL pa 47 mg/kg Igv/dag fra et kronisk fodringsforsag med rotter anses for et relevant ud-
gangspunkt til beregning af DNEL-veerdi. Da der ikke haves data for oral henholdsvis dermal
absorption af stoffet, anvendes den orale NOAEL-veerdi direkte til beregning af dermal DNEL:

DNEL = NOAEL / (AF1 x AF2 x AF3)
DNEL = 47 mg/kg Igv/dag / 4 x 2,5 x 10
DNEL = 0,47 mg/kg Igv/dag

hvor

AF1: Er en usikkerhedsfaktor for ekstrapolering fra dyr til mennesker. Faktoren er opdelt i en
faktor pa 4 der er en starrelsesskaleringsfaktor for rotter, og en faktor pa 2,5, der tager hensyn
til forskellige virkemader

AF2: Er en usikkerhedsfaktor der tager hensyn til forskellige grader af falsomhed i befolknin-
gen. Denne saettes som udgangspunkt til 10 for den generelle befolkning.

AF3: Saettes til 1 da udgangspunktet er et kronisk langtidsstudie.

Der skal ggres opmaerksom pa, at den dermale DNEL veerdi er beregnet pa baggrund af et
oralt forsag, idet der som fglge af mangel pa data vedr. graden af hudabsorption og oral ab-
sorption ikke kan justeres for en potentielt lavere absorption gennem huden. Var disse data
tilgaengelige skulle den oral NOAEL vaerdi have veeret korrigeret med faktoren “f = oral absorp-
tionsprocent/ dermal oral absorptionsprocent”, dsv en faktor typisk sterre end 1, og DNEL veer-
dien for dermal eksponering ville sa blive hajere end den her beregnede.
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6.2 4-tert-amylphenol (CAS 80-46-6)

6.2.1 Generelle data

Stoffet er REACH registreret i et tonnagebandet pa 100-1000 tons per ar, dvs. datakrav for
stoffet mht. dets farlighed ligger pa et mellemniveau. Stoffet anvendes som monomer ved in-
dustriel produktion af phenolbaserede polymerer. Stoffet har undergéet stofvurderingsproces-
sen under REACH, og det er konkluderet, at stoffet er et SVHC-stof pga. hormonforstyrrende
effekter i miljget. | registreringsdossieret har stoffet fglgende klassificering mht. sundhedsska-
der: Skin Corr. 1B H314; Skin Sens. 1 H317, Eye Damage 1 H318.

Nedenfor i TABEL 30 er angivet kemisk identitet og fysisk-kemiske data for stoffet.

TABEL 30. 4-tert-amylphenol (CAS 80-46-6)

ID og fysisk-kemiske data Kilde
Kemisk navn p-(1,1-dimethylpropyl)phenol REACH-reg. 2024b
Kemisk struktur OH_ REACH-reg. 2024b

Kemisk sumformel C11H160 PubChem

Molekylvagt 164,24 g/mol PubChem

Smeltepunkt 94,7°C REACH-reg. 2024b
Kogepunkt 255°C REACH-reg. 2024b
Vandoplgselighed 193 mg/L v. 21°C REACH-reg. 2024b
Log Pow 3,6 v.22°C REACH-reg. 2024b
Damptryk 5Pav.20°C REACH-reg. 2024b

6.2.2 Toksikologiske data
Der er ved litteratursggning ikke fundet yderligere relevante data vedrgrende humantoksikolo-
giske data for stoffet, hvorfor vurderingen alene baseres pa data fra REACH-registreringsdos-
sieret af stoffet (REACH reg. 2024b).

Akut giftighed
Stoffet har lav akut giftighed og LD50 ligger over klassificeringsgraensen.

Irritative effekter

Stoffet udviste aetsende effekt ved 4 timers eksponering pa huden af kaniner, hvilket medfarte
at stoffet i REACH registreringsdossieret klassificeres Skin Corr. 1B H314; Skin Sens. 1 H317,
Eye Damage 1 H318.

Tre minutters eksponering pa huden af kaniner medfarte lettere grad af irritation pa huden.

Sensibiliserende effekter

| en Buehler-test blev marsvin induceret med en dermal dosis med 50% af stoffet i vaseline og
derpa provokeret med 10% i vaseline. Efter provokation reagerede 10 ud af 20 marsvin med
positiv allergisk reaktion.

| en LLNA-test blev mus doseret pa bagsiden af grene med stofkoncentrationer pa 25, 50
100% i dimethylsulfoxid som vehikel. Ud fra maling af reaktionen (optagelse af radioaktivitet) i
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grenes lymfeknuder (se FIGUR 4) blev falgende stimulationsindex-veerdier, SI'® beregnet:
6,91 (25%-opl@sning); 9,66 (50%-oplasning) og 8,19 (100%- opl@sning). Stoffet blev vurderet
at veere et "moderat” sensibiliserende stof.

Disintegrations per minute (DPM) for each of the test substances (n=5 animals per group), with mean and SD

DMSO Hexylcinnamaldehyde 25% PTAP 50% PTAP 100% PTAP
675.99 4584.96 3344.62 2280.50 1265.70
551.36 4081.94 2770.56 3232.55 2525.20
613.92 5164.41 3581.27 6357.37 5007.96
410.02 5245.38 4408.53 5715.82 7601.05
227.85 5843.58 3027.46 6360.64 3905.08

Mean 495.83 4984.05 3426.49 4789.38 4061.00

SD 179.35 673.18 629.39 1904.20 2430.30

FIGUR 4. Vardier for maling af radioaktivt henfald i musegrernes lymfeknuder (PTAP: 4-
tert-amylphenol) (REACH-reg. 2024b)

Effekter ved gentagen dosering

| et 90 dages forsgg med oral dosering af rotter med doseringsniveauerne, 0, 50, 200 og 600
mg/kg Igv/dag fandt man nedsat kropsveegt og irritative effekter i maven hos rotterne ved det
hgjeste dosisniveau, og et systemisk NOAEL blev fastsat til 200 mg/kg Igv/dag. Der blev fun-
det tegn pa irritation af mavesaekken selv ved laveste dosis.

| et 90 dages hudeksponeringsforsag med rotter sas ingen systemiske effekter ved hgjeste
doseringsniveau pa 25 mg/kg Igv/dag. Ved 25 mg/kg Igv/dag og ved 10 mg/kg Igv/dag hvor ek-
sponeringen blev foretaget med testkoncentrationer pa 4,17 mg/ml henholdsvis 1,67 mg/ml
(sv.t. 0,42% henholdsvis 0,17%), sas dosisrelaterede tegn pa irritation af huden. Dosering ved
2,5 mg/kg Igv/dag med en testkoncentration pa 0,42 mg/ml (sv.t. 0,04%) medfarte ingen hudir-
ritation. Denne koncentration blev i REACH-dossieret omregnet til en overfladeeksponering pa
20 pg/cm?.

Mht. reproduktionstoksiske effekter anvender REACH-dossieret read-across til data fra et oralt
to-generationsforsag med tert-butylphenol udfart med rotter. | dette forsag opnaedes et
NOAEL for moderdyrene pa 70 mg/kg Igv/dag, idet rotterne ved en dosering pa 200 mg/kg
Igv/dag havde nedsat kropsvaegt. For aftkommet fandt man ogsa et NOAEL pa 70 mg/kg
Igv/dag, idet man ved hgjere dosering fandt @get dgdelighed af atkommet, nedsat kropsvaegt
og pavirkning af hunrotternes kgnsorganer.

(Dette studie medfarte klassificering med Repr. 2 i REACH-dossieret for tert-butylphenol men
denne klassificering er dog ikke taget med over i registreringsdossieret for p-tert amylphenol).

| fors@g for undersggelse af fosterudvikling med tert-amylphenol fandt man et NOAEL og
LOAEL for moderdyrene pa 50 henholdsvis 200 mg/kg Igv/dag. Ud over dosis-relaterede let-
tere forggelse af bgjende ribben hos fostrene, fandt man ingen skadelige effekter hos afkom-
met selv ved hgjeste dosis pa 500 mg/kg Igv/dag.

Mutagene og carcinogene effekter
Stoffet udviste ingen mutagene effekter i hverken bakteriestammer eller i pattedyreceller. In
vivo mikrokernetest udviste heller ikke mutagen/ genotoksisk effekt.

'8 SI: antal gange forhgjet malt radioaktivitet malt i lymfknuderne i eksponerede dyr sammenlignet med
kontroldyr (DMSO).
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Samlet vurdering og beregning af DNEL

Irritation

Stoffet ma anses for staerkt irriterende, idet daglig dosering pa huden af rotter i en koncentra-
tion helt ned til 0,17% har medfgrt tegn pa irritation af huden. NOAEL for denne effekt var
0,04% eller 20 ug/cm?. Det ma dog anses som usikkert, hvorvidt hudeffekterne hos rotterne
alene skyldtes irritativ effekt, eller om dyrene som fglge af hudsensibilisering udviste en aller-
gisk hudeffekt.

Ud fra principperne angivet i ECHA (2012) kan DNEL for irritation beregnes.

DNEL = NOAEL/ (AF1 x AF2 x ...AFn)
DNEL = 20 pg/cm?/(1 x 10) = 2 pg/cm?

hvor

AF1: Seettes til 1, da irritation ikke anses at vaere afthaengig af metaboliske omsaetninger af
stoffet.

AF2: Er en usikkerhedsfaktor der tager hensyn til forskellige grader af felsomhed i befolknin-
gen. Denne saettes som udgangspunkt til 10 for den generelle befolkning.

Sensibilisering

Da data er tilgaengelige fra en LLNA-test er det muligt at anvende principperne angivet af Api
et al (2020) og videreudviklet af Corea et al. (2023) til at beregne et acceptabelt eksponerings-
niveau sv.t. en DNEL-veerdi for sensibiliserende stoffer.

Ud fra LLNA-data angivet i REACH dossieret (se FIGUR 4) kan en EC3 veerdi (sv.t et SI=3) pa
henholdsvis 8,5% eller 11,5% beregnes vha lineaer ekstrapolation fra S| vaerdierne for 25%
henholdsvis 50% 4-tert-amylphenol ift. Sl-vaerdien i DMSO kontrolgruppen.

Med udgangspunkt i laveste EC3 veerdi pa 8,5% kan EC3 eksponeringen i en LLNA-test om-
regnes til ug/cm? ved at gange den numeriske %vaerdi med en omregningsfaktor pa 250 (Co-
rea et al. 2023). Dvs en koncentration pa 8,5% svarer til en hudeksponering pa 2125 ug/cm?.
Denne vaerdi anvendes som NESIL-veerdi til beregning af DNEL:

Denne vaerdi kan derpa anvendes til beregning af DNEL-veerdien
DNEL = NESIL / SAF1 x SAF2 x SAF3

DNEL = 2125 ug/cm?/ (1 x 10 x 3)

DNEL = 71 pg/cm?

Hvor

SAF1: Interspecies faktor (seettes til 1 ved anvendelse af LLNA EC3 -vaerdi fra LLNA musefor-
s@g (Corea et al. 2023), da det vurderes at der er stor overensstemmelse mellem EC3 veer-
dien og humane teerskelveerdier for sensibilisering.

SAF2: Er en usikkerhedsfaktor der tager hensyn til forskellige grader af falsomhed i befolknin-
gen. Seettes som udgangspunkt til 10 for den generelle befolkning.

SAF3: En veerdi pa 3 anvendes i tilfeelde af langvarig/ gentagen eksponering

Det ma bemeaerkes, at de beregnede DNEL-vaerdi for sensibiliserende effekt i dette tilfaelde er
vaesentligt hgjere end den beregnede DNEL-vaerdi for irritation.

Systemiske effekter

Med udgangspunkt i et NOAEL pa 25 mg/kg Igv/dag fra et 90 dages fors@gg med dermal ek-
sponering af rotter kan falgende dermale DNEL beregnes ud fra principperne angivet i ECHA
(2012):
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DNEL = NOAEL / (AF1 x AF2 x AF3)
DNEL = 25 mg/kg Igv/dag / 10 x 10 x 2 = 0,13 mg/kg Igv/dag

hvor

AF1: Er en usikkerhedsfaktor for ekstrapolering fra dyr til mennesker. Faktoren pa 10 er opdelt
i en faktor pa 4 der er en storrelsesskaleringsfaktor for rotter, og en faktor pa 2,5, der tager
hensyn til forskellige virkemader

AF2: Er en usikkerhedsfaktor der tager hensyn til forskellige grader af fglsomhed i befolknin-
gen. Saettes som udgangspunkt til 10 for den generelle befolkning.

AF3: Seettes til 2 for at ekstrapolere fra subkronisk eksponering til kronisk eksponering

Der skal g@res opmaerksom pa, at den dermale DNEL vaerdi er beregnet pa baggrund af et
oralt forsag, idet der som fglge af mangel pa data vedr. graden af hudabsorption og oral ab-
sorption ikke kan justeres for en potentielt lavere absorption gennem huden. Var disse data
tilgeengelige skulle den oral NOAEL vaerdi have veeret korrigeret med faktoren "f = oral absorp-
tionsprocent/ dermal oral absorptionsprocent”, dsv en faktor typisk stgrre end 1, og DNEL veer-
dien for dermal eksponering ville sa blive hgjere end den her beregnede.

6.3 o-Acetyltriethylcitrat (CAS 77-89-4)

6.3.1 Generelle data

Stoffet er REACH registreret i et tonnageband pa 100-1000 tons per ar. Stoffet anvendes i bin-
demidler og overfladebehandlingsmidler som fyldemiddel og som blgdgerer i plast. Er ogsa

anvendt i fingermaling. | registreringsdossieret er stoffet ikke klassificeret for sundhedsfare.

Nedenfor i TABEL 31 er angivet kemisk identitet og fysisk-kemiske data for stoffet.

TABEL 31. o-acetyltriethylcitrat (CAS 77-89-4)

ID og fysisk-kemiske data Kilde
Kemiske navne Triethyl o-acetylcitrate; REACH-reg. 2024c
Triethyl 2-acetoxypropane-1,2,3-tri-
carboxylate
Kemisk struktur \\_o\ 0 PubChem
o y o
P U_,ﬂ\/\'( A 0
o
0=<
N
Kemisk sumformel C14H2208 PubChem
Molekylvaegt 318,32 g/mol PubChem
Smeltepunkt -45 °C REACH-reg. 2024c
Kogepunkt 294 °C REACH-reg. 2024c
Vandoplgselighed 0,07 g/L v. 25°C REACH-reg. 2024c
Log Pow 1,34 v. 25°C REACH-reg. 2024c
Damptryk 1Pav. 20°C REACH-reg. 2024c

6.3.2 Toksikologiske data
Der er ved litteratursggning ud over REACH-registreringsdossieret af stoffet fundet fglgende
ekspertvurderinger:
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CIR (2002). Final Report on the Safety Assessment of Acetyl Triethyl Citrate, Acetyl Tributyl
Citrate, Acetyl Trihexyl Citrate, and Acetyl Trioctyl Citrate. International Journal of Toxicology,
21(Suppl. 2):1-17.

CIR (2019). Safety Assessment of Acetyl Trialkyl Citrates as Used in Cosmetics.

CSTEE (1999). Opinion on the toxicological characteristics and risks of certain citrates and
adipates used as a substitute for phthalates as plasticisers in certain soft PVC products. SCI-
ENTIFIC COMMITTEE ON TOXICITY, ECOTOXICITY AND THE ENVIRONMENT.
B2/JCD/csteeop/cit28999.D(99)

Ved gennemgang af data anses data i REACH-registreringen for bedst opdaterede og dermed
det bedste udgangspunkt for vurderingen.

Kinetik

Der foreligger ikke data for o-acetyltriethylcitrat men data for o-tributylcitrat angiver fuldstaendig
og hurtig absorption af dette stof fra mave/tarm og omsaetning i kroppen ved hydrolyse af
esterbindingerne og udskillelse at metabolitter med urin og gennem affaring.

Der foreligger ikke data pa stoffets hudabsorption (CIR 2002, CSTEE 1999).

Akut giftighed
Oral og dermal eksponering viser meget lav akut toksicitet, hvorfor stoffet ikke er klassificeret
for akut giftighed (REACH-reg. 2024c).

Irritative effekter

Ved hudirritationstest med kaniner blev der ikke fundet tegn pé irritation (REACH-reg. 2024c).
Ved gjeneksponering hos kaniner udlgste stoffet kun lettere grad af irritation (REACH-reg.
2024c).

Sensibiliserende effekter

| en GPMT udfgrt med intradermal induktion med en 2,5% testopl@sning efterfulgt af dermal
induktion med 100% af stoffet samt efter 14 dage dermal provokation med en 50% testoplgs-
ning af stoffet udviste 9 ud at 10 fors@gsdyr allergiske reaktioner (REACH-reg. 2024c).

Ud fra denne test vurderer CIR (2002) og CSTEE (1999) at stoffet udviser kraftig sensibilise-
rende effekt.

| forsgg udfert med frivillige forsggspersoner fandt man ingen hudirritation eller hudsensibilise-
rende effekter blandt 59 personer eksponeret med lappeprgver med 0,4 ml af teststoffet fordelt
pa et areal pa 400 cm?. Induktionseksponering blev foretaget pa overarmen, med en varighed
pa 24 timer og blev udfart 3 gange ugentligt i 3 uger, hvorefter der blev foretaget provokations-
eksponering 2 uger senere. Dette fors@g anfagres i REACH-registreringen som det mest rele-
vante studie til vurdering af sensibilisering, hvorfor stoffet ikke er klassificeret for sensibilise-
ring.

Effekter ved gentagen dosering.

REACH-registreringen angiver et NOAEL pa 400 mg/kg Igv/dag ud fra data fra et 28 dages
forsgg med oral dosering af mus. Det anfgres dog, at der blev fundet foragede organveegte i
nyrer, binyrer og testikler, men at dette ikke medfgrte histopatologiske sendringer i organerne.

Fra originalreferencen af Xu et al. (2019) fremgar det, at dyrene ved 400 mg/kg Igv/dag udvi-
ste aggressiv adfeerd, og man mente, at dette kan skyldes at stoffet kan medfere hyperaktivitet
i centralnervesystemet, hvilket er set med andre citrater. Desuden fandt man signifikante do-
sisrelaterede ggninger af testikel-, nyre- og binyreveegt ved de to hgjeste doser pa 40 og 400
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mg/kg Igv/dag, hvorfor NOAEL mere retvisende kan seettes til 40 mg/kg Igv/dag eller méaske
endda til 4 mg/kg Igv/dag, der var laveste dosis.

| et andet studie af Li et al. (2024) blev mus dagligt udsat for stoffet gennem foderet i 12 uger
ved doser pa 0,1 og 10 pg/kg Igv/dag. Denne dosering medferte aget kropsveegt, @get fedtpro-
cent og forgget triglyceridindhold i leveren. Forfatterne udledte ikke nogen NOAEL fra denne
undersggelse, men papegede at stoffet sandsynligvis kan forstyrre lipidstofskiftet og metabo-
lismen.

Kim et al (2018) udferte et Hersberger studie mhp. at vurdere mulige androgene effekter af
stoffet. Unge kastrerede hanrotter blev gennem 10 dage oralt doseret med 40 og 400 mg/kg
Igv/dag. | forhold til kontrolgruppen udviste dosering med stoffet svage, men statistisk signifi-
kante, anti-androgene effekter.

Der foreligger ikke standardundersggelser mht. reproduktion og fosterudvikling for stoffet
(REACH-reg. 2024c).

Mutagene og carcinogene effekter

Stoffet har ikke udvist mutagene effekter ved in vitro testning i bakterier og pattedyreceller. Et
in vivo forsgg med mus udviste ingen effekt i knoglemarvsceller ved en oral dosering op til
2000 mg/kg Igv/dag (REACH-reg. 2024c)

Samlet vurdering og beregning af DNEL

Sensibiliserende effekt.

Stoffet virker sensibiliserende i en GPMT-test, og ud fra responset i denne test opfylder dette
CLP-kriterierne for Skin Sens. 1B, dvs et moderat sensibiliserende stof.

De kvantitative data i GPMT-testen vurderes imidlertid ikke at kunne indga i en kvantitativ vur-
dering af en NESIL-veerdi, da udgangspunktet her ville veere en EC3 veerdi fra et LLNA-studie.

Tilsvarende vurderes det for usikkert at tage udgangspunkt i det rapporterede humanstudie (et
ikke-publiceret studie fra 1978 med frivillige forsagspersoner), hvor en induktionsdosering med
0,4 ml over et areal pa 400 cm? (sv.t. ca. 1 mg/cm?) ikke medfarte fremkaldelse af allergi.

Systemiske effekter

Der foreligger et meget ringe datagrundlag for fastsaettelse af DNEL for systemiske effekter. Et
relevant NOAEL vurderes at ligge i intervallet 4-40 mg/kg Igv/dag baseret pa et 28 dages mu-
sefors@g med oral eksponering. Da der ikke haves data for oral henholdsvis dermal absorption
af stoffet, anvendes den orale NOAEL-vaerdi direkte til beregning af en dermal DNEL-veerdi jf.
principperne angivet af ECHA (2012):

DNEL = NOAEL / (AF1 x AF2 x AF3)
DNEL =4 - 40 mg/kg Igv/dag / 17,5 x 10 x 6)
DNEL = 3,8 - 38 ug/ kg Igv/dag

hvor

AF1: Er en usikkerhedsfaktor for ekstrapolering fra dyr til mennesker. Faktoren pa 17,5 er op-
delt i en faktor pa 7 der er en stagrrelsesskaleringsfaktor for mus, og en faktor pa 2,5, der tager
hensyn til forskellige virkemader

AF2: Er en usikkerhedsfaktor der tager hensyn til forskellige grader af fglsomhed i befolknin-
gen. Seettes som udgangspunkt til 10 for den generelle befolkning.

AF3: Seettes til 6 for at ekstrapolere fra subakut eksponering til kronisk eksponering
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Der skal ggres opmaerksom pa, at den dermale DNEL vaerdi er beregnet pa baggrund af et
oralt forsag, idet der som fglge af mangel pa data vedr. graden af hudabsorption og oral ab-
sorption ikke kan justeres for en potentielt lavere absorption gennem huden. Var disse data
tilgaengelige skulle den oral NOAEL vaerdi have veeret korrigeret med faktoren “f = oral absorp-
tionsprocent/ dermal oral absorptionsprocent”, dsv en faktor typisk sterre end 1, og DNEL veer-
dien for dermal eksponering ville s& blive hajere end den her beregnede.

6.4  Triethylcitrat (CAS 77-93-0)

6.4.1 Generelle data

Stoffet er REACH registreret i et tonnagebandet pa 1000 -10000 tons per ar, dvs. der er om-
fattende datakrav for stoffet mht. dets farlighed. Stoffet anvendes i produkter til overfladebe-
handling/ forsegling i vaske-renggringsmidler samt i kosmetik og som fadevaretilsaetningsstof.
| registreringsdossieret er der ikke anfgrt nogen klassificering for stoffet.

Nedenfor i TABEL 32 er angivet kemisk identitet og fysisk-kemiske data for stoffet.

TABEL 32. Triethylcitrat (CAS 77-93-0)

ID og fysisk-kemiske data Kilde
Kemisk navn Triethyl citrat REACH-reg. 2024d
Kemisk struktur He REACH-reg. D

H. cj.. 0 a \>

ol o N

Kemisk sumformel REACH-reg. 2024d

C12H2007
Molekylvaegt 276,28 g/mol PubChem
Smeltepunkt -40 °C REACH-reg. 2024d
Kogepunkt REACH-reg. 2024d
286,8 °C
Vandoplgselighed REACH-reg. 2024d
58,1 g/Lv.20°C
Log Pow 1,17 v.40°C REACH-reg. 2024d
Damptryk 0,3Pa v.25°C REACH-reg. 2024d

6.4.2 Toksikologiske data
Der er ved litteraturs@gning ud over REACH-registreringsdossieret af stoffet fundet fglgende
relevante referencer:

JECFA (1979). Safety evaluation of certain food additives. Additives and contaminants. WHO
additives series: 14. 485. Triethyl citrate (WHO Food Additives Series 14) (inchem.org)

JECFA (2000). Safety evaluation of certain food additives. Additives and contaminants. WHO
additives series: 44. 974. Esters containing additional oxygenated functional groups (WHO
Food Additives Series 44) (inchem.org)

CIR (2014). Safety Assessment of Citric Acid, Inorganic Citrate Salts, and Alkyl Citrate Esters
as Used in Cosmetics. International Journal of Toxicology 2014, Vol. 33(Supplement 2) 16S-
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https://www.inchem.org/documents/jecfa/jecmono/v44jec10.htm
https://www.inchem.org/documents/jecfa/jecmono/v44jec10.htm

46S. 974. Esters containing additional oxygenated functional groups (WHO Food Additives
Series 44) (inchem.orqg)

For alle referencer geelder at data overvejende er af ldre dato, og rapporteringen af data er
for alle kilders vedkommende meget ringe, hvilket ggr vurdering af stoffet meget usikker.

Akut giftighed
Der foreligger en meengde aldre data mht. stoffet akutte giftighed. Alle de anfgrte LD50 vaer-
dier ligger alle betydeligt over klassificeringsgraensen for akut giftighed.

Irritative effekter

Data vedrgrende irritation er generelt gamle og af ringe kvalitet. Bade REACH-registreringen
og CIR (2014) angiver dog meget ringe grad af irritation af stoffet baseret dels pa dyreeksperi-
mentelle data og humane data.

Sensibiliserende effekter

| en GPMT-test udfart med intradermal induktion med en 2,5% testoplasning efterfulgt af der-
mal induktion med 100% af stoffet og derpa dermal provokation med en 50% testoplasning af
stoffet reagerede 9 ud af 9 marsvin med positive allergiske effekter (CIR (2014) og REACH-
reg. 2024d).

CIR (2014) henviser til otte ikke-publicerede humanstudier, hvor induktionseksponering og ef-
terfalgende provokationseksponering med stoffet ikke medfgrte allergiske reaktioner. Studi-
erne er dog meget darligt rapporteret, blandet andet er testkoncentrationerne angivet som
ukendt i syv af undersggelserne.

Effekter ved gentagen dosering

JECFA (1979 + 2000) angiver et NOAEL pa 4000 mg/kg Igv/dag fra et 2 maneders oralt forsgg
med rotter, mens der angives et LOAEL pa 285 mg/kg Igv/dag fra et 2 maneders fodringsfor-
s@g med katte, idet der ved denne dosering optradte svaekkelse, ukoordinerede bevaegelser
og slevhed.

| REACH-registreringsdossieret angives et NOAEL pa 600 mg/kg Igv/dag ud fra et aldre 2 ars
fodringsforsgg med rotter. Det skal bemzerkes, at der kun var angivet at vaere fire rotter per
dosisgruppe i dette studie.

Baseret pa read-across til o-acetyltributylcitrat angiver REACH-registreringsdossieret et
NOAEL pa 1000 mg/kg Igv/dag mht. reproduktionstoksiske effekter baseret pa et 90 dages re-
produktionsstudie med oral dosering af rotter.

Mutagene og carcinogene effekter
Mutagentest foretaget med bakterier og geerceller udviste ingen mutagen aktivitet af stoffet.

Samlet vurdering og beregning af DNEL

Sensibilisering

Stoffet virker sensibiliserende i en GPMT-test, og ud fra responset i denne test opfylder dette
CLP-kriterierne for Skin Sens. 1B, dvs et moderat sensibiliserende stof.

De kvantitative data i dette forsgg vurderes ikke at kunne indga i en kvantitativ vurdering af en
NESIL-veerdi, da udgangspunktet her ville veere en EC3 veerdi fra et LLNA-studie.

Tilsvarende vurderes de rapporterede humanstudier ikke egnede til kvantitativ vurdering for
fastsaettelse af NESIL.
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Systemiske effekter

Data for stoffet vurderes som utilstraekkelige til beregning af DNEL-veerdi.

JECFA har i deres vurdering af stoffet som fadevaretilsaetningsstof angivet en ADI vaerdi pa 0-
20 mg/kg Igv/dag, og vurderer stoffet som sikkert at anvende som fgdevaretilsaetningsstof, idet
stoffet forekommer naturligt i kroppen som en del af den metaboliske tricarboxylsyre-cyclus.
Der beregnes ingen systemisk DNEL-vaerdi for dette stof, dels pga. mangel pa egnede data og
dels da stoffet af JECFA betragtes som havende lav oral toksicitet.

6.5 Sammenfatning
Ved gennemgang af de toksikologiske data for de udvalgte stoffer til risikovurdering er fal-
gende DNEL-vaerdier angivet i TABEL 33 blevet udledt.

TABEL 33. DNEL-vardier for dermal eksponering for fire udvalgte stoffer

DNEL (irritation) DNEL (sensibilisering) DNEL (systemisk)
drometrizol Irritation ikke kritisk ef-  Sensibiliserende, men 470 pg/kg Igv/dag
fekt data ikke egnede til DNEL-be-
regning *
4-tert-amylphenol 2 uglem? 71 uglem? 130 pg /kg Igv/dag
o-acetyltriethylcitrat Irritation ikke kritisk ef-  Sensibiliserende, men data 3,8 - 38 pg/kg Igv/dag
fekt ikke egnede til DNEL-bereg-
ning*
Triethylcitrat Irritation ikke kritisk ef- ~ Sensibiliserende, men data Ikke relevant pga. lav
fekt ikke egnede til DNEL-bereg-  toksicitet
ning*

*For at vurdere eksponeringen for disse stoffer anvendes en DST-veerdi pa 73 pg/cm2 (se nedenfor)

Som det ses af tabellen har det ikke vaeret muligt at beregne DNEL for sensibiliserende effekt
for stofferne triethylcitrat, o-acetyltriethylcitrat og drometrizol v.h.a. QRA2 metoden, hvor ud-
gangspunktet for beregningen er en EC3 veerdi fra en LLNA test.

Som angivet i stofvurderingerne ovenfor kan de tre stoffer kan pa baggrund af de udfaerte
GPMT tests ifglge CLP-kriterierne klassificeres som Skin Sens. 1B, dvs. som hudsensibilise-
rende stoffer med moderat potens.

For at kunne skelne mellem hgj potente, moderat potente og lav potente hudsensibiliserende
stoffer udfgrte Chilton et al. (2022) statistiske analyser pa fordelingen af EC3 veaerdier fra LLNA
tests for en reekke sensibiliserende stoffer karakteriseret som enten ikke-reaktive (79 stoffer),
reaktive (331 stoffer) og meget reaktive (146 stoffer). Grupperingen af stoffernes reaktivitet
blev udfart v.h.t. et Derek Nexus QSAR program. Chilton et al. (2022) anvendte derpa den ne-
derste 5%-percentilveerdi for EC3 veerdierne i de tre grupper som en teerskelveerdi for sensibili-
serende effekt (Dermal Sensitisation Threshold (DST).

For de ikke-reaktive, reaktive og meget reaktive sensibiliserende stoffer blev DST-vaerdierne
fastsat til henholdsvis 710 pg/cm2, 73 pg/cm2 og 1 pg/cm2.

For at perspektivere eksponeringen for triethylcitrat, o-acetyltriethylcitrat og drometrizol, der
som moderat sensibiliserende kan anses at tilhgre mellemgruppen af reaktive stoffer, vurderes
det derfor relevant at vurdere eksponeringen med en foreslaet DST-veerdi p& 73 ug/cm?.
Denne veerdi anvendes i det efterfalgende som en tentativ veerdi til risikovurdering af de tre
stoffer.
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7. Risikovurdering

71 Metode

Til brug ved risikovurderingen foretages farst eksponeringsberegninger for stofferne ud fra de
opnaede analyseresultater og principperne angivet i afsnit 3.5. Dvs. at man ud fra analysere-
sultaterne fastsaetter eksponeringen per cm? hud for at anvende dette mal til at vurdere risi-
koen for lokale hudeffekter: hudirritation og hudsensibilisering.

Dernaest beregnes den samlede overfladeeksponering i pg/kg Igv/dag, da dette eksponerings-
mal anvendes til risikovurderingen i forbindelse med at vurdere effekter efter evt. optagelse i
kroppen.

Dernaest foretages selve risikovurderingen, hvor eksponeringsveerdierne sammenholdes med
de tolerable eksponeringsniveauer for stofferne (dvs. DNEL-veerdierne, der er blevet beregnet
i farevurderingsafsnittet i kapitel 5).

Dette gares ved at beregne risikokarakteriseringsratioen, RCR jf. ECHA (2016):
RCR = Eksponeringsveerdi / DNEL-veerdi

| de tilfaelde hvor eksponeringen overstiger DNEL, vil RCR-vaerdien blive over 1, hvilket indike-
rer, at der er en potentiel risiko i forhold til eksponeringen.

| de tilfeelde hvor eksponeringen er lavere end DNEL, vil RCR-veerdien blive under 1, hvilket
indikerer, at eksponeringen ikke vil udggre nogen risiko.

| greensetilfeelde, hvor RCR-vaerdien ligger lige over eller lige under 1, vil det veere ngdvendigt
at analysere data naermere m.h.t. usikkerheder ved beregningerne og de forudsaetninger, der
er foretaget ved eksponeringsvurderingen og ved DNEL-fastsaettelsen.

7.2 Eksponeringsvurdering

Lokal eksponering pa huden i kontakt med brillestellet

TABEL 27 ovenfor angiver analyseresultaterne for afgivet masngde stof pr cm? brillestel efter
72 timers migration. Veerdierne kan som et worst-case estimat anvendes til at vurdere, hvor

meget huden bliver udsat for per cm? hud per dag ved at dividere 72 timers-veerdien med 18
timer/72 timer, idet det antages, at brillerne beeres op til 18 timer om dagen.

| beregningen antages det saledes, at brillerne over tid afgiver den samme maesngde stof per
cm? som malt i migrationsanalyserne.

| TABEL 34. Daglig hudeksponering per cm? nedenfor er resultaterne fra TABEL 27 derfor ju-
steret med en faktor 0,25 svarende til 18 timer/72 timer

TABEL 34. Daglig hudeksponering per cm?

Brillestel Drometrizol 4-tert-amylphenol o-acetyltriethylcitrat Triethylcitrat
Brille 4 5,8 ug/cm? - 3,3 ug/cm? 0,48 pg/cm?
Brille 11 6,0 pyg/cm? - 965 ug /cm? 11 pglem?
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Brillestel Drometrizol 4-tert-amylphenol o-acetyltriethylcitrat Triethylcitrat

Brille 13 6,8 yg/cm? 0,0025 - 0,01 yg/cm? 4300 pg/cm? 89 pg/cm?
Brille 16 - - 11 pglem? 0,63 pg/cm?
Brille 17 8,0 pg/cm? 1,3 uglcm? 1,2 uglem? 0,10 pg/cm?
Brille 18 8,3 ug/cm? 0,02 pg/cm? 1,2 pg/cm? 0,13 pg/cm?

Samlet eksponering ved kontakt med brillestel
Den samlede eksponering fra et brillestel kan beregnes ud fra den daglige afgivelse af stof per
cm? brillestel ganget med det areal af brillestellet, der er i kontakt med brugerens hud.

Det er vanskeligt at give en praecis angivelse af, hvor stor kontaktfladen for de enkelte brille-
stel vil veere i forhold til en bruger, da dette i hgj grad vil afheenge af, hvor teet brillesteengerne
sidder til brugerens hud pa tindinger og bag grerne samt pa naeseryggen.

Ud fra brillestellenes udformning og brillestaengernes bredde vurderes det dog, at der kan fo-
retages estimater svarende til worst-case estimater, idet det som udgangspunkt anslas, at bril-
lestaengernes yderste 10 cm er i kontakt med huden, samt at kontakten pa naeseryggen er pa
ca.2x1cm?

For brille nr. 4, 11 og 13 er der foretaget opmaling af brillesteengernes bredde, og pa baggrund
heraf kan det samlede areal med hudkontakt beregnes som angivet i TABEL 35. Brillesteen-
gerne er ikke lige brede i de 10 cm, der antages at vaere i kontakt med huden, sa der er an-
vendt den gennemsnitlige bredde af det smalleste og bredeste sted pa brillestangen.

TABEL 35. Brillernes kontaktflade

Brillestel Brillestanges Brillestaengernes Kontaktflade Kontaktflade Samlet kontakt-
kontaktbredde  kontaktlaengde brillestaenger naeseryg flade

Brille 4* 0,43 cm 2x8cm 6,9 cm2 2 cm? 8,9 cm?

Brille 11 0,51 cm 2x10 cm 10,2 cm2 2 cm? 12,2 cm?

Brille 13 0,35cm 2x 10 cm 7,0 cm2 2 cm? 9,0 cm?

*bgrnebrille

For de avrige brillestel tages et gennemsnit af disse worst-case betragtninger, saledes at kon-
taktfladen for de gvrige briller anslas til 10,6 cm? ved eksponeringsberegningerne.

Den samlede eksponering (stof der afgives pa brugerens hud) angivet i ug/kg Igv/dag per dag
kan derpa beregnes ud fra fglgende udtryk:

Samlet eksponering (umg/kg Igv/dag) = samlet kontaktflade (cm?) x daglig afgivelse per cm?
(ug/cm?/dag) / 60 kg

ECHA (2016a) anvender en legemsvaegt pa 60 kg for kvinder i forbindelse med risikovurderin-
ger. For brille 4, der er en bagrnebrille, blev det af projektgruppen ud fra brillens udseende og
dimensioner vurderet, at malgruppen kunne veere 10-12-arige piger. Baseret pa vaekstkurven
for danske piger anvendes en legemsvaegt pa 35 kg for denne malgruppe.

| TABEL 36 nedenfor er veerdierne fra TABEL 34 (daglig afgivelse per cm?) og TABEL 35

(samlet areal med hudkontakt) anvendt til beregning af den daglige stofmaengde per kg legem-
sveegt, der afsaettes pa brugernes hud pa kontaktstederne.

Miljgstyrelsen / Kortleegning og risikovurdering af kemiske stoffer i brillestel 89



TABEL 36. Beregnet samlet hudeksponering (ug/kg Igv/dag)

Brillestel Samlet Drometrizol  4-tert-amylphenol o-acetyltriethylcitrat Triethylcitrat
kontaktflade Hg/kg Igvidag ~ Mglkg Igvidag Mg/kg Igv/dag Hg/kg Igvidag
Brille 4 8,9 cm? 1,5 - 0,84 0,12
Brille 11 12,2 cm? 1,2 - 196 0,40
Brille 13 9,0 cm? 1,0 0,0015 645 13
Brille 16 10,6 cm? - - 1,9 0,11
Brille 17 10,6 cm? 1,4 0,23 0,21 0,018
Brille 18 10,6 cm? 1,5 0,0035 0,21 0,023

7.3 Risikovurdering
| den fglgende risikovurdering beregnes RCR-veerdier ud fra formlen:

RCR = Eksponeringsveaerdi / DNEL-veerdi

Ved beregning af RCR-veerdier for systemiske effekter antages — som en worst-case betragt-
ning - at absorptionen af hudeksponeringen er lige sa haj som den orale absorption, der har
fundet sted i dyrefors@gene ifm. udpegning af kritisk NOAEL-veerdi og beregning af DNEL-
veerdi. Dvs, der korrigeres ikke i beregningerne for, at absorptionen typisk vil veere lavere gen-
nem huden end gennem oralt indtag.

7.3.1 Risikovurdering af de enkelte brillestel
Brillestel 4
Nedenfor i TABEL 37 er der beregnet RCR-veaerdier for de kvantitative fund af triethylcitrat, o-

acetyltriethylcitrat og drometrizol.

TABEL 37. Brillestel 4, risikovurdering

Lokale effekter

Stof Eksponering DNEL RCR
ug/cm? Hg/cm?
4-tert-amylphenol 2irr -
- 71 sens
Triethylcitrat 0,48 73* 0,006
o-acetyltriethylcitrat 3,3 73* 0,05
Drometrizol 5,8 73 0,08

Systemiske effekter

Stof Eksponering DNEL RCR
ug/ kg Igv/ dag Mg/ kg Igv/ dag

4-tert-amylphenol - 130 -

Triethylcitrat 0,12 - -

o-acetyltriethylcitrat 0,84 3,8-38 0,02-0,2

Drometrizol 1,5 470 0,003

*generel teerskelveerdi for moderat sensibiliserende stoffer (Chilton et al. 2022)

Tabellen angiver meget lave RCR-veaerdier, og migrationen af de tre stoffer vurderes ikke at
udggre nogen risiko for skadelige effekter.
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Migrationsveesken udgjorde en svag lysergd veeske fra ukendte farvestoffer, hvorfor risiko ifm.
farvestoffer ikke kan vurderes naermere.

Brillestel 11

Nedenfor i TABEL 38 er der beregnet RCR-veaerdier for de kvantitative fund af triethylcitrat, o-
acetyltriethylcitrat og drometrizol.

TABEL 38. Brillestel 11, risikovurdering

Lokale effekter

Stof Eksponering DNEL RCR
Hg/cm? Hg/cm?
4-tert-amylphenol - 2irr -
- 71 sens 3
Triethylcitrat 11 73* 0,15
o-acetyltriethylcitrat 965 73* 13
Drometrizol 6,0 73* 0,08
Systemiske effekter
Stof Eksponering DNEL RCR
ug/ kg Igv/ dag ug/ kg Igv/ dag
4-tert-amylphenol - 130 -
Triethylcitrat 0,40 - -
o-acetyltriethylcitrat 196 3,8-38 5,2-52
Drometrizol 1,2 470 0,003

*generel taerskelvaerdi for moderat sensibiliserende stoffer (Chilton et al. 2022)

For brillestel 11 overstiger eksponering med o-acetyltriethylcitrat langt de gvrige stoffer, og
RCR-veerdierne for dette stof m.h.t. sensibiliserende effekt og systemiske langtidseffekter an-
giver risiko ved migration med dette stof.

Eksponeringsniveauerne og de lave RCR-veerdier for triethylcitrat og drometrizol giver ikke an-
ledning til sundhedsmaessige bekymringer for migration af disse stoffer.

Migrationsvaesken, der udgjorde en mgrkebla vaeske, viste i screeningsanalysen indhold af
Solvent Orange 60 og Solvent Red 179. For begge af disse farvestoffer er der set hudallergi
ifm. anvendelse i brillestel, hvorfor der kan vaere en potentiel sensibiliseringsrisiko pga. migra-

tion af disse to stoffer.

Brillestel 13

Nedenfor i TABEL 39 er der beregnet RCR-veaerdier for de kvantitative fund af 4-tert-
amylphenol, triethylcitrat, o-acetyltriethylcitrat og drometrizol.

TABEL 39. Brillestel 13, risikovurdering

Lokale effekter

Stof Eksponering DNEL RCR
Hg/cm? Hg/cm?
4-tert-amylphenol 2irr 0,005
0,01 71 sens 0,0001
Triethylcitrat 89 73 1,2
o-acetyltriethylcitrat 4300 73* 58
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Lokale effekter

Drometrizol 6,8 73* 0,09
Systemiske effekter
Stof Eksponering DNEL RCR
Mg/ kg Igv/ dag Mg/ kg Igv/ dag

4-tert-amylphenol 0,0015 130 0,00001
Triethylcitrat 13 - -
o-acetyltriethylcitrat 645 3,8-38 17-170
Drometrizol 1,0 470 0,002

*generel teerskelveerdi for moderat sensibiliserende stoffer (Chilton et al. 2022)

For brillestel 13 overstiger eksponering med o-acetyltriethylcitrat langt de avrige stoffer og
RCR-veerdierne for dette stof m.h.t. sensibiliserende effekt og systemiske langtidseffekter an-
giver risiko ved migration med dette stof. For triethylcitrat ses en RCR-veerdi pa 1,2, dvs. en
lille overskridelse af DST-vaerdien, mens der ikke vurderes at veere risiko for langtidseffekter

fra dette stof.

Eksponeringsniveauerne og de meget lave RCR-vaerdier for 4-tert-amylphenol og drometrizol
giver ikke anledning til sundhedsmaessige bekymringer ved migration af disse stoffer.

Migrationsveesken udgjorde en farvelgs vaeske, hvorfor risiko ifm. farvestoffer ikke er relevant.
Brillestel 16

Nedenfor i TABEL 40 er der beregnet RCR-veaerdier for de kvantitative fund af triethylcitrat og
o-acetyltriethylcitrat.

TABEL 40. Brillestel 16, risikovurdering

Lokale effekter

Stof Eksponering DNEL RCR
Mg/cm? ug/cm?
4-tert-amylphenol 2irr -
- 71 sens -
Triethylcitrat 0,63 73* 0,009
o-acetyltriethylcitrat 11 73 0,15
Drometrizol - 73* -
Systemiske effekter
Stof Eksponering DNEL RCR
ug/ kg Igv/ dag Mg/ kg Igv/ dag
4-tert-amylphenol - 130 -
Triethylcitrat 0,11 - -
o-acetyltriethylcitrat 1,9 3,8-38 0,05-0,50
Drometrizol - 470 -

*generel taerskelvaerdi for moderat sensibiliserende stoffer (Chilton et al. 2022)
For brillestel 16 ses hgjeste eksponering med o-acetyltriethylcitrat i forhold til tritethylcitrat.

RCR-veerdierne for begge stoffer ligger dog under 1, og der vurderes ikke at vaere nogen risiko
ved den fundne migration af disse stoffer.
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Migrationsveesken udgjorde en kraftig brun/orange veeske, der i screeningsanalysen viste ind-
hold af Solvent Orange 60. For dette farvestof er der set hudallergi ifm. anvendelse i brillestel,
hvorfor der kan veere en potentiel sensibiliseringsrisiko pga. migration af stoffet.

Brillestel 17

Nedenfor i TABEL 41 er der beregnet RCR-vaerdier for de kvantitative fund af 4-tert-
amylphenol; triethylcitrat, o-acetyltriethylcitrat og drometrizol.

TABEL 41. Brillestel 17, risikovurdering

Lokale effekter

Stof Eksponering DNEL RCR
ug/cm? Hg/cm?

4-tert-amylphenol 1,3 2 irr 0,65

1,3 71 sens 0,018

Triethylcitrat 0,10 73* 0,001

o-acetyltriethylcitrat 1,2 73* 0,02

Drometrizol 8,0 73* 0,11

Systemiske effekter

Stof Eksponering DNEL RCR
ug/ kg Igv/ dag Mg/ kg Igv/ dag

4-tert-amylphenol 0,23 130 0,002

Triethylcitrat 0,018 - -

o-acetyltriethylcitrat 0,21 3,8-38 0,06 — 0,006

Drometrizol 1,4 470 0,003

*generel teerskelveerdi for moderat sensibiliserende stoffer (Chilton et al. 2022)

For brillestel 17 ses at den hgjeste RCR-vaerdi pa 0,65 opnas for eksponeringen med 4-tet-
amylphenol m.h.t. irriterende effekt. Alle avrige RCR-veerdier ligger betydeligt under 1, og
samlet set vurderes der ikke at veere risiko ved den fundne migration af de fire stoffer.

Migrationsveesken udgjorde en svag lyserad veeske, der ved screeningsanalysen viste indhold
af Cl Solvent Yellow 1. Stoffet er klassificeret som kraeftfremkaldende, men da der savnes
kvantitative data, er det ikke muligt at vurdere en potentiel kreeftrisiko.

Brillestel 18

Nedenfor i TABEL 42 er der beregnet RCR-veerdier for de kvantitative fund af 4-tert-
amylphenol; triethylcitrat, o-acetyltriethylcitrat og drometrizol.

TABEL 42. Brillestel 18, risikovurdering

Lokale effekter

Stof Eksponering DNEL RCR
Hg/cm? Hg/cm?
4-tert-amylphenol 2 irr 0,01
0,02 71 sens 0,0003
Triethylcitrat 0,13 73* 0,002
o-acetyltriethylcitrat 1,2 73* 0,02
Drometrizol 8,3 73* 0,11
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Systemiske effekter

Stof Eksponering DNEL RCR
Mg/ kg Igv/ dag Mgl kg Igv/ dag

4-tert-amylphenol 0,0035 130 0,00003

Triethylcitrat 0,023 - -

o-acetyltriethylcitrat 0,21 3,8-38 0,006- 0,06

Drometrizol 1,5 470 0,003

*generel teerskelvaerdi for moderat sensibiliserende stoffer (Chilton et al. 2022)

For brillestel 18 giver de lave eksponeringsniveauer for de fire stoffer og de opnaede lave
RCR-veerdier ingen anledning til sundhedsmaessige bekymringer hverken for lokale eller sy-
stemiske effekter.

Migrationsveesken, der udgjorde en rgd veeske, viste i screeningsanalysen indhold af Disperse
Orange 3 og Disperse Red 1. For begge disse farvestoffer er der set hudallergi ifm. anven-
delse i brillestel, hvorfor der kan vaere en potentiel sensibiliseringsrisiko pga. migration af disse
to stoffer.

7.4 Usikkerheder i vurderingerne

Ovenstaende risikovurderinger er behaeftet med forskellige grader af usikkerheder, og diskus-
sion af disse anses specielt relevant at diskutere, i de tilfaelde hvor RCR-vaerdierne er over 1,
eller RCR-veerdierne er teet pa 1. | de mange tilfeelde hvor RCR-vaerdierne ligger langt under

1, vurderes usikkerhederne mindre afg@rende for risikovurderingens udfald. Usikkerhederne i
risikovurderingerne kan dels henfgres til usikkerheder i eksponeringsvurderingerne og dels til
usikkerheder i farevurderingerne.

Usikkerheder, eksponering

Eksponeringen er vurderet ud fra en enkelt migrationstest, dvs. et testdesign der simulerer mi-
grationen inden for de farste 72 timers brug af brillestellet. Det er derfor uvist om migrationen
vil forekomme i samme udstraekning ved laengere tids brug. Man kan saledes forestille sig, at
migrationen vil aftage lige sa snart stofferne i det alleryderste lag af brillestellet er blevet afgi-
vet. Dvs. at den daglige eksponering over leengere tid vil aftage. Det vurderes derfor, at ekspo-
neringsvurderingen i forhold til langtidseksponering er overestimeret. Et mere preecist mal for
langtidseksponering vil derfor kunne opnas ved at udfare gentage migrationsanalyser over en
leengere tidsperiode. Dette vil specielt veere relevant for brillestel 11 og 13, hvor der er fundet
risiko i forbindelse med langtidseksponering med o-acetyltriehtylcitrat.

Samtidig er der ogsa usikkerheder ved beregning af det samlede hudkontaktareal for brillestel-
lene. Da usikkerhederne vedrgrer overflademalinger af de konkrete brillestel, vurderes usik-
kerhederne dog at veere forholdsvist begraensede og ikke afgagrende for risikovurderingen. Det
anses som worst-case, at det antages at et brillestangsstykke pa 10 cm er i kontakt med hu-
den pa hver side af hovedet.

Usikkerhederne m.h.t. brugernes kropsvaegt og beregning af dosis pr kg legemsvaegt vurderes
ogsa at vaere forholdsvis begraenset og uden afggrende betydning.

Eksponeringsestimaterne angivet i ug/cm? til vurdering af lokale effekter anses for mere valide

i forhold til kortere tids eksponering, hvilket betyder at vurderingen af lokale effekter (irritation
og sensibilisering) anses for mindre usikker.
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Usikkerheder, farevurdering

For de brillestel, hvor der er identificeret en risiko, er det o-acetyltriethylcitrat og triethylcitrat
der udger de kritiske stoffer, hvorfor det er relevant at vurdere usikkerheder ifm. farevurderin-
gen af disse stoffer.

Data for vurdering af stoffernes sensibiliserede effekt er tvetydige, idet aeldre GPMT test angi-
ver sensibiliserende effekt, mens human data angiver det modsatte. Her vil testning jf. de ny-
ere retningslinjer for testning for hudsensibilisering kunne afklare, hvorvidt stofferne kan kon-
kluderes som hudsensibiliserende og med hvilken potens.

Endelig antyder nyere data for o-acetyltriethylcritrat, at 28 dages oral dosering med 4 og 40
mg/kg Igv/dag medfarer signifikante vaegtagninger af nyrer, binyrer og testikler hos mus, hvor
betydningen af dette ikke er naermere afklaret. Yderligere har stoffet i en Hersberger test med-
fort anti-androgene effekter. Dette datagrundlag for beregning af en DNEL-veerdi for langtids-
eksponering vurderes som preaeliminaert og usikkert.

En yderligere usikkerhed er at anvende en oral DNEL-veerdi for hudeksponering, idet der ikke
haves data der kan korrigere for en lavere grad af biotilgaengelighed af stoffet ved hudkontakt
sammenlignet med oral dosering. Der er saledes antaget samme optag af stofferne gennem
huden, som det optag der er foregaet fra mave-tarmsystemet i dyrefors@get, hvilket ma anta-
ges at vaere en overestimering af i forhold til optaget ved ved hudkontakt.

Risikovurdering, usikkerheder

M.h.t. risiko for hudsensibilisering forbundet med eksponeringen for o-acetytriethylcitrat er
dette opnaet ud fra vurdering af eksponering i forhold til en generel DST-vaerdi for moderat po-
tente hudsensibiliserende stoffer, hvilket har medfgrt hgje RCR-veerdier (RCR = 13 for brille-
stel 11 og RCR = 54 for brillestel 13). Pa den baggrund, og da graensen for sensibiliserende
effekter er meget sveer at fastsaette, vurderes migrationen af o-acetyltriethylcitrat fra disse to
brillestel at udgere en risiko for sensibilisering.

Tilsvarende er der fundet hgje RCR-veerdier for langtidseksponering for o-acetyltriethylcitrat
fra brillestel 11 og 13. Her vurderes usikkerhederne fra eksponeringsvurderingen over leengere
tid og DNEL udledningen for stoffet for omfattende til at foretage en konklusion i risikovurderin-
gen.

7.5 Samlet overblik og diskussion

TABEL 43 nedenfor angiver et samlet overblik over risikovurderingen af de seks testede brille-
stel. Det skal g@gres opmaerksom p3, at risikovurderingen alene baserer sig pa migrationen af
de fire fokusstoffer 4-tert-amylphenol, o-acetyltriethylcitrat, triethylicitrat og drometrizol samt for
farvestofferne fundet i TLC-ekstrakterne ved screeningsanalyserne. Desuden skal det bemaer-
kes, at farvestofferne angivet i tabellen alene er identificeret i ekstrakter fra brillerne ved de ud-
forte TLC-screeninger og er sdledes ikke forsggt identificeret i migrationsveesken. At migrati-
onsveaesken er farvet, kan skyldes et af farvestofferne identificeret ved TLC-screeningen, men
der kan ogsa veere tale om andre farvestoffer, da migrationsvaesken ikke er TLC-screenet.

TABEL 43. Overblik over risikovurdering af de seks analyserede brillestel

Risikovurdering for migration af Risikovurdering for kvalitative fund i
4-tert-amylphenol TLC-ekstrakt af
o-acetyltriethylcitrat Solvent Orange 60; Solvent Red 179;
triethylcitrat Cl Solvent Yellow 1; Disperse Orange 3;
drometrizol Disperse Red 1
Lokale Systemiske Kritisk Farvestof i TLC-ekstrakt
effekter effekter indholdsstof Potentiel risiko
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Risikovurdering for migration af Risikovurdering for kvalitative fund i

4-tert-amylphenol TLC-ekstrakt af
o-acetyltriethylcitrat Solvent Orange 60; Solvent Red 179;
triethylcitrat Cl Solvent Yellow 1; Disperse Orange 3;
drometrizol Disperse Red 1
Brillestel 4 Ingenri-  Ingen risiko - Svag lysergd migrationsveeske. Ingen fund
siko af de ovenstaende farvestoffer.
Brillestel Mulig ri- ~ Mulig risiko*  acetyltriethylcit- Merkebla migrationsvaeske.
1" siko, al- rat Solvent Oange 60 og Solvent Red 179. For
lergi begge er der observeret hudallergi ifm. an-

vendelse i brillestel. Mulig allergirisiko.

Brillestel Mulig ri-  Mulig rsiko*  acetyltriethyicit- Farvelgs migrationsvaeske.

13 siko, al- rat Ingen fund af de ovenstaende farvestoffer.
lergi (triethylcitrat)

Brillestel Ingenri-  Ingen risiko - Kraftig brun/orange migrationsveeske.

16 siko

Solvent Orange 60 for hvilket der er set hudal-
lergi ifm. anvendelse i brillestel. Mulig allergiri-

siko.
Brillestel Ingenri-  Ingen risiko - Svag lyserrad migrationsvaeske.
17 siko Cl Solvent Yellow 1. Stoffet har en EU har-
moniseret klassificering med Carc 1B H350.
Ukendt risiko.
Brillestel Ingenri-  Ingenrisiko - Rad migrationsveeske. Disperse Orange 3 og
18 siko Disperse Red 1. For begge stoffer er der set

hudallergi ifm. anvendelse i brillestel. Mulig
allergirisiko.

*: angiver at den beregnede risiko er behaeftet med stor usikkerhed

Bade o-acetyltriethylcitrat og triethylcitrat (muligvis nedbrydningsprodukt fra plastbladggreren
o-acetyltriethylcitrat) migrerer i sa store meengder fra brillestel nr. 11 (kun o-acetyltriethylcitrat)
og brillested nr. 13 (begge stoffer), at der vurderes at veere en mulig risiko for allergiske reakti-
oner overfor disse stoffer i fra begge brillestel. M.h.t. for risiko for systemiske effekter fra disse
brillestel vurderes dokumentationen for meget svag pga af store usikkerheder i vurderingen.

Migrationsvaesken blev synligt farvet efter brillestel nr. 4, 11, 16, 17 og 18 havde staet tre dagn
i migrationsvaesken (ethanol og vand) ved 37 °C. Dette viser, at nogle af farvestofferne kan mi-
grere ud af brillesteengerne. Der er dog ikke i dette projekt undersggt, hvilke farvestoffer, der
er migrerer ud i migrationsvaesken, men for brillestel nr. 11, 16, 17 og 18 blev der ved scree-
ningsanalyserne observeret forskellige allergifremkaldende farvestoffer i TLC-ekstraktet (hvor
der blev anvendt forskellige organiske oplgsningsmidler til oplasning af de forskellige materia-
ler). Af denne arsag er der derfor en mulig allergirisiko fra allergifremkaldende farvestoffer,
men dette blev ikke undersggt neermere, da andre allergifremkaldende stoffer blev prioriteret i
projektet.

Det skal bemeerkes, at der var flere andre stoffer, der blev identificeret ved screeningsanaly-
serne, som ikke er blevet undersggt neermere i dette projekt. Der blev bl.a. identificeret ftalater
blandt de mest betydende toppe i stort set alle brillestel (pa neer brille nr. 15). Flere forskellige
ftalater blev identificeret, men DEP blev identificeret i flest brillestel og i maengder pa 10 % el-
ler mere. Feelles for de identificerede ftalater er dog, at de ikke har en bekymrende klassifice-
ring og derfor ikke blev udvalgt til efterfglgende migrationsanalyser og risikovurdering.
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Derudover blev der identificeret antioxidanten BHT, der er mistaenkt for at vaere hormonforstyr-
rende, i fem af de 19 brillestel, men stoffet blev identificeret i meget lave niveauer og blev der-
for heller ikke prioriteret ift. migrationsanalyser og risikovurdering.

Endelig skal det bemaerkes, at det ikke var alle stoffer, der kunne identificeres ved gennem-
gang af kromatogrammerne fra GC-MS-screeningen. Der var en del stgrre toppe, som sa ud til
at veere forskellige antioxidanter eller UV-stabilisatorer, eller andet. Flere brillestel af samme
materiale indeholder bl.a. grupper af tilseetningsstoffer, der ikke kunne identificeres, men som
gar igen i prgverne.

Det er saledes ikke alle relevante stoffer i brillematerialerne, der er gennemgaet i dette projekt,
men der har veeret udvalgt og prioriteret de allergifremkaldende stoffer, der ifglge screeningen
sa ud til at forekomme i de hgjeste koncentrationer.
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Kortlagning og risikovurdering af kemiske stoffer i brillestel

Dette projekt havde til formal at kortlzegge de materialer og potentielt problematiske stoffer,
der kan findes i brillestel, iszer plastikbriller, som kan forarsage allergiske reaktioner som hze-
velser og eksem. Formalet var derudover, via kemiske analyser og risikoberegninger, at vur-
dere om specifikke indholdsstoffer i brillestel af plastik, og i forskellige prisklasser, kan udggre
en risiko for bgrn eller voksne brugere.

Projektet identificerede indhold og migration af flere problematiske stoffer, og en risikovurde-
ring viste, at to af brillestellene afgav bekymrende store maengder af stoffet o-acetyltriethylcit-
rat, der anvendes som en plastbledgearer i plastik og at stoffet potentielt kan udgere en risiko
for at forbrugerne kan udvikle allergi.

Det blev samtidigt konstateret, at det er vanskeligt at opna information om indhold af proble-
matiske indholdsstoffer i plastbriller.
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Tolderlundsvej 5
5000 Odense C
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