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Miljgstyrelsen vil, nar lejligheden gives, offentliggare rapporter og indleg
vedrgrende forsknings- og udviklingsprojekter inden for miljgsektoren,
finansieret af Miljgstyrelsens undersggelsesbevilling.

Det skal bemerkes, at en sadan offentliggerelse ikke ngdvendigvis
betyder, at det pagaeldende indleg giver udtryk for Miljgstyrelsens
synspunkter.

Offentliggarelsen betyder imidlertid, at Miljgstyrelsen finder, at indholdet
udggr et vaesentligt indleeg i debatten omkring den danske miljgpolitik.
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Forord

Denne rapport om legetgij til dyr er udfart i forbindelse med Miljgstyrelsens
projekter om kortleegning af kemiske stoffer i forbrugerprodukter.

Projektet er udfert i 2 faser. Fase 1, Kortlegning af markedet samt screening
af produkternes materialesammensztning. Fase 2, Kemisk analyse og
vurdering af analyseresultater i forhold til relevant geldende lovgivning.

Projektet er udfert af FORCE Technology.

Udfgrende personer:

Jytte Sgrensen, Per Nayberg, Helle Lena Andersen, Henriette Restrup
Hansen, Jan Christensen, Marianne Ait Bouziaren, Sven H. Jgrgensen, Ole
Petersen, Tenna Brandt Nielsen, Erik Bjarnov, Ole Bundgaard.

Projektets falgegruppe bestar af:

Lise Emmy Mgller, Miljgstyrelsen

Annette Orloff, Miljgstyrelsen

Erik Bjarnov, FORCE Technology

Ole Bundgaard, FORCE Technology

Projektet er udfart i perioden
15. marts — 15. december 2004.






Sammenfatning og konklusioner

Legetgj til dyr, specielt legetgj til hunde og katte, ligner ofte legetgj til bgrn. |
modseatning til legetgj til barn er der ikke krav til indhold af farlige stoffer i
legetgj til dyr. Der er saledes en risiko for, at bgrn fristes til at lege med legetgj
til dyr og derved kan blive udsat for skadelige stoffer.

I markedsundersggelsen har det vist sig, at det er de samme produkter, der
seelges via Internettet og i detailhandelen.

Der er indkabt 50 stykker legetgj, der er valgt ud fra kriterierne, at legetgjet
skal veere beregnet til hund eller kat og samtidigt appellere til barn.

Langt fra alle produkter var forsynet med en varebeskrivelse, og kun en
mindre del af beskrivelserne var pa dansk. Ingen af produkterne var CE-
market (ikke et krav og kunne have givet anledning til forveksling med legetgj
til bgrn).

Legetgjet blev screenet for en vurdering af materialetype. Endvidere blev der
lavet en screeningsanalyse for tilstedeveerelsen af chlor som indikation for
PVC og dermed muligvis indhold af phthalat som blgdggrer.

Pa nogle produkter blev der pa overfladen konstateret tilstedeveerelse af en
silikoneolie, sandsynligvis anvendt som slipmiddel.

Screeningen viste, at produkterne var fremstillet af hovedsageligt PVC,
gummi og tekstilprodukter af polyestre, men ogsa andre materialetyper blev
identificeret. Ca. 40% af legetgjet var af latex, naturgummi o.l., mens ca. 25%
var af PVC.

Alle PVC-produkterne indeholdt store mangder phthalat. Produkterne
indeholdt fra 11% op til 54% af enten DEHP eller DINP.

To af PVC-produkterne var klare og blev analyseret for indhold af tin. I det
ene produkt blev der fundet et tin-indhold starre end 0.5 vaegt-%,
sandsynligvis stammende fra en stabilisator.

PVC-produkterne blev screenet for indhold af tungmetaller.

Ved migrationsanalyse for tungmetaller af de PVC-produkter, der havde et
hgjt indhold af tungmetaller, var der ikke nogen af produkterne, der oversteg
kravene til bgrnelegetgj som angivet i DS/EN 71-3.

Tre af legetgjsprodukterne, der alle lignede mus, var fremstillet af rigtig pels
pa en krop af stiv plast. Alle disse tre indeholdt store meengder chrom,
sandsynligvis fra chrom-garvning. Ved migrationsanalyse for tungmetaller
havde alle disse mus en migration af chrom, der oversteg kravene i DS/EN
71-3.

Der blev ikke fundet Cr(VI) i nogen af de tre mus.



En del af gummiprodukterne, flere end 25%, afgav MBT
(mercaptobenzothiazol, et vulkaniseringshjelpemiddel). Afgivelserne
varierede fra 0,5 til 5,9 ug MBT/cm’.

Gummiprodukterne blev ligeledes analyseret for afgivelse af flygtige organiske
forbindelser. | alle de analyserede praver blev der fundet indhold af BHT
(butyleret hydroxytoluen), i halvdelen af prgverne dog kun i spormangde. |
de gvrige praver varierede indholdet af BHT fra 0,1 til 0,8 pg BHT/g. | en
enkelt prave blev der fundet relativt stort indhold af tetradecan, 1,5 mg C14/g.
Herudover blev der fundet spormangder af diverse andre komponenter.

Et enkelt gummiprodukt havde en karakteristisk og steerk lugt. Lugten
stammer sandsynligvis fra et indhold af vanillin.

Tekstilerne blev analyseret for indhold af formaldehyd. Ud af i alt 19 praver
(inkl. fyld fra bamser) blev der fundet formaldehyd i 3 af prgverne. Det
fundne indhold af formaldehyd varierede fra 6 til 10 ug/g.

Tekstilerne blev ogsa analyseret for indhold af bromerede flammehammere.
Tre produkter havde relativt stort indhold af Br, der indikerer indhold af
bromeret flammehammer. Det er ikke lykkedes at finde og identificere
eventuelle bromerede flammehammere.

Ved analyse af kraftigt farvede tekstiler blev der ikke fundet indhold af azo-
farvestoffer eller aromatiske aminer.

Dette projekt er afgraenset ved kun at beskeftige sig med indhold af farlige
kemiske stoffer i legetgj til dyr. Til analyserne er fortrinsvis anvendt metoder
relateret til EN 71, men der er ikke foretaget vurdering i forhold til
legetgjsdirektivet eller anden lovgivning, f.eks. om legetgjet fremtreeder som
levnedsmidler, eller om legetajet bestar af dele tilstreekkelig sma til at kunne
sluges.



Summary and conclusions

Toys for animals, especially toys designed for cats and dogs, often have the
same appearance as toys for children. In contradiction to toys for children,
there are no requirements to the content of hazardous components in toys for
animals. Thus there is a risk, that children playing with toys for animals may
be exposed to hazardous components.

One of the results of the market surveillance was that the products sold via the
Internet are the same as the products sold in ordinary shops.

50 different pieces of toys for animals has been purchased, based on the
criteria that the toy should be designed for a cat or a dog and at the same time
appeal to children.

Only a limited number of the purchased products had a written product
description, and again only a few of these were in Danish. None of the
products had a CE-marking (not a requirement, however, if they had been
marked, this might have led to confusion).

All products were screened for evaluation of material of the product as well as
they were screened for the content of chlorine, indicating PVC, which could
indicate the presence of phthalate as plastiziser.

On some products a silicone oil was detected on the surface, most likely used
as a release layer.

The screening showed that the products were made mainly of PVC, rubber
and textile materials of polyesters, but also other materials were identified.
Approx. 40% of the toys were made of various rubber-materials, while
approx. 25% of the toys were made of PVC.

All PVC-products contained large amounts of phthalate-plastizicers. The
products were found to contain between 11% and 54% by weight of either
DEHP or DINP.

Two of the PVC products were transparent. In one of these a content of tin
(Sn) of more than 0.5% by weight was found, probably coming from a
stabilizer.

All PVC-products were screened for content of heavy metals.

Some of the PVC-products had a relatively high content of heavy metals.
These products were exposed to a migration-analysis for heavy metals. None
of the tested products had a migration of heavy metals exceeding the
requirements to toys for children as given in DS/EN 71-3.

Three of the toys, all looking like mice, were made of real fur on hard body of
plastic. All these three had a high content of chromium, probably coming
from the tanning process. By the migration-analysis for heavy metals all three
mice had a migration of chromium exceeding the requirements given in
DS/EN 71-3.
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Cr(VI) was not found in any of the three mice.

Some of the rubber-products, more than the 25%, were found to release MBT
(mercaptobenzothiazole), an agent used in the process of vulcanisation. The
amount released varied from 0,5 to 5,9 ujg MBT/cm’.

The rubber-products were also analysed for the release of volatile organic
compounds. In all samples analysed content of BHT (butylated
hydroxytoluene) was found. In half the samples in a content varying from 0,1
to 0,8 ug BHT/g — in the rest of the samples only in trace amounts. In one
single sample, a relatively high content of tetradecan was found, 1,5 mg
C14/g. In addition, trace amounts of various other components were found.

One of the products had a very characteristic and strong smell. Most likely
this odour comes from vanilline, often used as an additive in the production of
rubber.

All textiles were analysed for the content of formaldehyde. Out of 19 samples
(incl. the filling of the teddy bears) formaldehyde was found in 3 samples in
an amount varying from 6 to 10 pg/g.

The textiles were also analysed for the content of brominated flame retarders.
By screening it was found that three products had a high content of Br
(bromine) that might indicate content of bromine-based flame retardants.
However, such could not be found or identified.

Analyzing the colourful textiles, neither azo-colourants nor aromatic amines
could be found.

This project has been limited only to deal with the content of dangerous
chemicals in toys for animals. For the analyses primarily methods related to
EN 71 were used, however, no evaluation in relation to the Toy Directive or
other legislation has been done, e.g. whether the toy appears like food, or if
the toy consists of small parts that may be swallowed.



1 Indledning

58 % af bgrnefamilierne i Danmark holder keledyr. Langt de fleste familier
med dyr besidder ogsa et eller flere stykker legetgj til dyret. Legetgj til hunde
og katte adskiller sig i udseende ikke veesentlig fra legetgj til bgrn og vil ofte
ligge frit fremme i hjemmet. Der er saledes en reel risiko for, at sma begrn vil
lege med dyrenes legetgj. Sma bgrn putter ofte legetgjet i munden, de bider i
det og vil i visse tilfeelde sutte pa det i leengere tid. Bgrn, der leger med legetgj
til dyr, kan blive udsat for de kemiske stoffer, som legetgjet evt. afgiver.

Legetgj til dyr produceres i et veeld af forskellige former ofte udfart i
farvestralende materialer, og som neaevnt adskiller det sig i udseende ikke
vaesentligt fra det legetgj, der produceres til smabgrn.

Legetgj til dyr skal ikke overholde de sikkerhedskrav, der er geeldende for
legetgj til bern. Bl.a. ma legetg;j til bgrn i alderen 0-3 ar i dag ikke indeholde
mere end 0,05 % phthalater. Phthalater bruges bl.a. som blgdggarere i plastik.
Der er derfor allerede i undersggelsens fagrste fase screenet for PVC, der ofte
indeholder phthalater.

1.1 Formal

Med henblik pa at fa belyst den kemiske pavirkning fra legetgj til dyr, som
bgrn kan blive udsat for, er det projektets formal at kortleegge det danske
marked for legetgj til dyr. Herunder bestemmes, hvilke typer legetgj, der
findes samt hvilke materialer det er fremstillet af. Projektet skal undersgge
legetgj til dyr for afgivelse af phthalater, tungmetaller og andre problematiske
stoffer i henhold til de krav og retningslinier, der gelder for legetgj til bgrn.

1.2 Fremgangsmade

Der er i projektet kun undersagt legetg;j til katte og hunde. Der er to arsager til
dette. For det farste fordi langt det meste legetgj til dyr pa markedet
henvender sig til katte og hunde, mens der kun i mindre omfang er fundet
legetgj til gnavere, fugle og fisk. For det andet fordi legetgj til gnavere, fugle
og fisk ofte vil vaere anbragt i et bur/akvarium, hvorfor bgrn ikke umiddelbart
kommer i kontakt med det.

Et andet kriterium for det udvalgte legetgj er, at det er vurderet at virke
specielt appellerende til barn.

Der er ikke i udveelgelsen foretaget bevidst valg af produkter fremstillet af
bestemte materialer eller fra bestemte importarer, grossister eller
detailbutikker.

I projektets farste fase, der skulle undersege hvilke produkter, der findes pa
det danske marked samt screene for materialesammensatningen af
produkterne og vurdere mangden af produkter, der selges, blev fglgende
anvendt:

Internetsggninger
Kontakt til grossister

11
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Besgg hos dyrehandlere og supermarkeder
Indkeb af produkter

FTIR-analyser

Chlor-identifikation (Beilsteins analyse)

| projektets anden fase er der lavet analyser, der er relevante for de fundne
materialetyper under fase 1. Alle produkter er saledes ikke analyseret for det

hele.

For produkter, der bestar af flere materialer, er der for nogle af disse lavet
analyser pa hvert af materialerne, mens der for hovedparten af produkterne
kun er lavet analyse af den del, der er vurderet at vaere vaesentligst.

Efter aftale med MST er der lavet analyser som angivet i tabel 1.1.

TABEL 1.1.

Emner IAnalyse Metode

PVC med phthalat Phthalatbestemmelse GC/MS

PVC Screening, tungmetaller XRF

PVC Migration, tungmetaler EN 71-3

Klar PVC Tin indhold XRF
Gule/orange;/rﬂde farver i latex, cr/cd XRF
naturgummi etc.

Fyld i udstoppede dyr og Materialetype FTIR

pelsdyr

Diverse Materialetype FTIR

Tekstiler og pels Br (flammehammer), screening XRF

Br-holdige Br (flammehammer), kvant. GC/MS + HPLC
Latex/gummi Screening, organiske forbindelser GC/MS - Headspace

IAfhaenger af screeningen

Kvantifisering af organiske forbindelser

IAfhaenger af stoffer

Kraftigt farvede tekstiler

IAzo-farver screening

prEN71-10/ EN 1SO105
EO4

IAfsmittende tekstiler IAzo-farver EN 14362-1 og -2:2003
Pelsdyr Chromat (Cr VI) DIN 53314
Tekstiler + fyld Formaldehyd EN 1SO 14184-1

CH-elastomer

Karakterisering af lugt

evt GCMS headspace

Latex/gummi

Mercaptobenzothiazol, m.fl.

HPLC efter vandig

extraction

Forkortelser for anvendte teknikker:
GC/MS:  Gaschromatografi med massespektrometrisk detektor
XRF: Rantgenfluorescens

FTIR: Fouriertransform infraradspektroskopi
HPLC: Hagjtryksvaeskechromatografi




2 Kortlaegning

2.1 Markedsundersggelse

2.1.1 Internet

Internettet blev anvendt til screening af, hvilke typer produkter af dyrelegetgj,
der szlges i Danmark. Dette blev gjort ved at besgge netbutikker, der s&lger
dyrelegetgj samt websider for dyrleeger og dyrehandlere. Der blev ikke fundet
forskel i typen af dyrelegetgj, der szlges hos de forskellige forhandlere.
Desuden er diverse sggemaskiner, bla. Krak og De Gule Sider, blevet anvendt
til at sgge adresser pa grossister, producenter og forhandlere.

Oplysninger fra Danmarks Statistik blev ogsa sggt vha. Internettet.

2.1.2 Grossister

Der blev taget telefonisk kontakt til en reekke grossister, der efterfglgende fik
tilsendt et spargeskema. Der var en meget lille svarprocent pa de udsendte
spargeskemaer, idet en del ikke blev besvaret og nogle blev besvaret med, at
man ikke gnskede at deltage i undersggelsen.

Det er derfor ikke muligt at fa et overblik over, hvor meget legetgj til dyr, der
importeres til Danmark. De grossister, der har besvaret spgrgeskemaet,
benytter sig af andre udenlandske grossister og har altsa ikke direkte kontakt til
producenterne.

Kontakt med grossisterne viste ogsa, at ngjagtigt det samme produkt kan blive
solgt under flere forskellige markenavne. Dette skyldes, at nogle grossister
selv emballerer legetgjet med eget navn.

En enkelt grossist informerede om, at han stillede krav til leverandarer af
dyrelegetgj mht. indhold af skadelige stoffer. Grossisten oplyste, at han
lgbende far foretaget analyser af legetgjet og fremlagde analyserapporter for
indhold af phthalater og tungmetaller.

2.1.3 Producenter

Der blev ikke fundet producenter af legetgj til dyr i Danmark. Langt den
starste del af legetgjet produceres i Kina. Hong Kong har ogsa en produktion,
og et enkelt af de maerker, der blev fundet pa det danske marked, produceres i
USA. For en raekke produkter var det ikke muligt at skaffe oplysninger om
produktionssted.

2.1.4 Besgg hos forhandlere

Ved sggning pa De Gule Sider pa Internettet fandtes mere end 400
dyrehandlere.

Otte dyrehandlere og to supermarkeder blev besggt. Typerne af legetgj, der
saelges hos de forskellige forhandlere, adskiller sig ikke fra hinanden og er
identiske med de typer, der blev fundet i netbutikker og hos dyrlaeger, der har
websider.
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Produkterne, der kan kabes i forretningerne, har meget ringe eller ingen
information om materialerne. Materialer oplyst pa enkelte produkter er latex,
vinyl, gummi eller plys.

Andre informationer fundet pa visse produkter, kan sammenfattes som
fglgende:

Ma ikke anvendes af bgrn

Ikke giftigt

Lad ikke dyret lege alene

Gar legetgjet i stykker skal det fiernes fra dyret
Ma ikke spises

Pa ca. halvdelen af de produkter, der havde vedhzaftet information, fandtes
denne information ikke pa dansk. Legetgjet var markedsfart til dyr, og derfor
ikke omfattet af nogen specielle regler, og intet af det var CE-maerket, hvilket i
givet fald kunne have antydet, at det opfyldte kravene i legetgjsdirektivet.

2.1.5 Produkter pa det danske marked

En meget stor del af de produkter, der findes pa det danske marked, kan
opdeles i fglgende grupper:

Plyslegetgj: Fas med og uden lyd. Legetajet er udformet som diverse
bamser i mange farver. Plyslegetgjet adskiller sig i udseende ikke fra
plyslegetgij til barn.

Pivedyr: Fas i enten latex eller vinyl. Pivedyrene er udformet som dyr
eller mad f.eks. hotdogs. Pivedyr minder meget om legetgj til smabgrn
(0-3 ar) samt badedyr og legemad, der ogsa anvendes af starre barn.
Tennisbolde: Fas i flere forskellige starrelser og mange forskellige
farver.

Bolde: Fas i mange forskellige starrelser og materialer med og uden
lyd. Boldene er farvestralende. Boldene adskiller sig i udseende ikke fra
bolde til bgrn.

Aktivitetskugler: Bolde med hul hvori der kan kommes godbidder.
Boldene er farvestralende og adskiller sig i udseende ikke veesentligt fra
bolde til bgrn.

Mus: Der findes mus i mange forskellige materialer med og uden lyd
og mekanisk bevegelse. Det vurderes, at musene vil have en
tiltreekning pa barn.

Tov: Der findes en del tov i farvestralende bomuld pa markedet, men
ogsa tov i andre materialer. Tov forveksles ikke umiddelbart med
legetgj til bern og forventes ikke at have stor tiltreekning pa bgrn.
Apportbukke: Fremstilles i tree, plast og stof. Apportbukke forveksles
ikke umiddelbart med legetgj til barn og forventes ikke at have stor
tiltreekning pa bern.

2.1.6 Indkgb af produkter

Der blev indkabt 50 forskellige stykker legetgj til hunde og katte. De blev
indkgbt som 22 forskellige produktmeerker, 3 produkter var ikke meerket.
Produkterne blev indkagbt hos 6 forskellige forhandlere. Der blev ikke indkabt
produkter over Internettet, da der ikke blev fundet produkter pa nettet, som
ikke kunne kabes i detail-handelen.



Prisen for det indkabte legetaj 1a mellem 10 og 100 kr. Gennemsnitsprisen var

28 kr.

Kriterierne for det udvalgte legetgj fremgar af afsnit 1.2.

Produkterne er anonymiserede i rapporten og oplistet i Tabel 2.1 med

beskrivelse af, hvad de ligner”, og hvad de umiddelbart er lavet af. Endvidere

er den information, der var angivet pa emballagen/produktet vedr. materiale
og brugsanvisninger/advarsler, angivet i Bilag A, Produktoplysninger.

TABEL 2.1.
FORCE nr. Emne Beskrivelse
. . Blad plast / gummi
Legl Lysergd kanin, med piv Ca. 11 cm
. Blgd plast
Leg 2 Mand, med piv Ca. 13 cm
Stof
Leg 3 Flodhest Ca. 15 cm
Hard plast
Leg 4 Bred ring Ca. 5cm bred
Ca. 25 cm i diam.
Ligner kunstleeder
Leg 5 Bold Ca. 9 cmidiam.
Tov i farver
Leg 6 Tov med knuder Ca. 20 cm
. Blgd plast
Leg7 Flute, med piv Ca. 40 cm
Leg 8 Mekanisk mus Stof, gjne og naese af hard plast
Ca.10cm
Leg 9 Tennisbold Tennisbold, gul/orange
Ca.8cm
. Sammensmeltede plastperler
Leg 10 Bold med bjzelde Ca. 6 cm
. Blad plast, lilla
Leg 11 Bold med blgde pigge Ca. 4 cm
] Blad plast
Leg 12 Gris Ca. 15 cm
) Blgd + hard plast + pels
Leg 13 Mus m. kugle og fjer Ca. 12 cm
. . Blad plast, grgn
Leg 14 Krokodille, med piv Ca. 15 cm
o . Blad plast, fadder malet
Leg 15 Far, med piv Ca. 20 cm
Led 16 Dyrehoved med lange Stof + tov
9 “arme” med reb Hoved ca. 10 cm
Hul kugle med hul til Hard plast
Leg 17 foder Ca.8cm
L Gris med plys bukser, med Bled plast + stof
eg 18 .
piv Ca. 15cm
: Blad plast, gjne hard plast
Leg 19 Rejer af perler Ca. 5 cm
Leq 20 Brandhane med indvendig Blad plast, rad
9 metalbjelde Ca.1llcm
. . Blgd plast
Leg 21 Gummi kaktus, med piv Ca. 13 cm
. Blad plast, bla
Leg 22 Gummibold Ca. 6 cm
Leg 23 Bold med rem Blad bold, ligner kunst leeder
Ca. 13cm
. Blgd bold
Leg 24 Skumgummi-bold Ca. 10 cm
Plastkugler med Hard plast
Leg 25 metalbjelder Ca. 4 cm
. Blgd plast
Leg 26 Sko, med piv Ca. 13 cm
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FORCE nr. Emne Beskrivelse
Blgd plast
Leg 27 Ko Ca. 12 cm
Leg 28 Pind med snor og mus E?rl]zmg;ggéo cm
Leg 29 Bold med hul til foder E':rg Iéumgle
Leg 30 Kat med reb gqulgrsg
. Stof
Leg 3L Plys skildpadde med &g Ca. 30 cm
Leg 32 Plysmus g?fgo om
Blgd plast
Leg 33 Hund Ca. 20 cm
Leg 34 Bold af gummiringe g:r?(;ncl,mmange farver
o Stof
Leg 35 2 sma plys katte Ca 5 cm
Gummi forside
Leg 36 Plys/gummi telefon Stof bagside
Ca.15cm
Leg 37 Pigedukke g?fzo om
Leg 38 Edderkop med snor ggadlé)léi;t/gumml
Leg 39 Pelsmus Eglslo cm
Blezd hund med hardt
Leg 40 midterstykke Ca. 16 cm
Leg 41 Pindsvin, med piv g?g%lr?]st
Leg 42 ”Knitrende” mus E?sésgg}mler
Leg 43 2 pelsmus EZISG om
Leg 44 Rotte, med piv g?qéﬂ?ﬁ«f
Leg 45 Plys Pindsvin g;Ofl/Z p():lxls
Leg 46 Sort daek (B:Zadlgtémml
Leg 47 Apportpind ;/;\lﬂgg%rtsnnlsbold"
Leg 48 "Bold med fire handtag” g?dgglzig
Hul kugle med hul til Hard plast
Leg 49 foder Ca. 13cm
Leg 50 Gummisnemand E'aarg %ummml




3 Analyser

Da oplysningerne, der kunne indsamles om materialer anvendt til fremstilling
af dyrelegetgj var meget sparsomme, blev der i projektets fgrste fase lavet
Beilsteins test og IR screening af de indkebte produkter.

3.1 Beilsteins test

Beilsteins test er en hurtig metode til bestemmelse af halogener. Princippet i
testen er, at flygtige kobbersalte vil farve en flamme grgn pga.
kobberindholdet. Kobbberhalider (F er undtaget) er flygtige, og kun i meget
fa andre tilfeelde vil testen give positiv reaktion. Findes der halogener i plast, er
plasten hgjst sandsynligt en PVC plast og vil typisk kunne veere blagdgjort med
en phthalatblgdgarer.

3.1.1 Analysemetode

Der skal anvendes en mikrobrander og en kraftig kobbertrad.
Mikrobranderen skal have fuldt luftindtag (naesten farvelgs flamme).
Kobbertraden udglgdes, den varme trad gnides pa prgven, sa noget af praven
smelter over pa trdden. Traden fgres midt ind i flammens yderste zone. Hvis
preven antendes og braender, lader man den braende ud uden for flammen.
Traden fares atter ind i flammen og kort fgr gladning ses den grgnne farve
tydeligt, hvis prgven indeholder halogener.

3.2 FT-IR undersggelser

3.2.1 Anvendt udstyr og teknik
FT-IR analyserne blev udfart pa et Nicolet Impact 400 FT-IR spektrometer.

Da der pa mange praver blev pavist silikoneolie, der sandsynligvis har veret
anvendt som slipmiddel, blev disse prgver afvasket med petroleumsether for at
fjerne slipmiddelrester mv. inden den egentlige prgveforberedelse.

| fgrste omgang blev der udelukkende lavet en screeningsanalyse til en
vurdering af materialetypen. Hvor et legetgj bestod af mere end en type
materiale, er det den del af legetgjet, der er vurderet som den
stgrste/vaesentligste, der er analyseret.

Der blev anvendt forskellige teknikker afhaengig af produktet. Flade, glatte
materialer blev undersggt ved hjelp af ATR teknik. Materialer, der ikke var
glatte eller flade, blev undersggt ved at gnubbe et siliciumcarbid sandpapir
mod praven og optage spektret ved DRIFT (diffus reflektans) med det rene
sandpapir som reference. Tekstiler blev ligeledes undersggt ved DRIFT
teknik med KBr pulver som reference.

Savel ATR som DRIFT er reflektionsteknikker og spektrene bliver lidt
fortegnede i forhold til normale transmissionsspektre.
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Til identifikation af plasttyper blev fortrinsvis anvendt elektroniske reference-
biblioteker (Hummel-Scholl eller Sadtler Know-it-all) kombineret med
FORCE Technology’s generelle erfaring.

Bladgarere, som phthalater, anvendes normalt i store maengder (30%) og vil
umiddelbart kunne ses i spektrene. Ofte vil disse stoffer camouflere spektret af
basispolymeren. Phthalat, der er til stede i fa procent af en anden ester, vil
normalt ikke kunne observeres. Andre additiver, der anvendes i 0,1 til fa % vil
normalt ikke blive opdaget ved screeningsanalysen, medmindre de har
absorptioner i omrader, hvor basispolymer og eventuelt blgdggrer med
sikkerhed ikke absorberer.

Fyldstoffer med karakteristiske spektre, f.eks. kridt, vil kunne pavises i
niveauer pa 10-30%, medens andre fyldstoffer oftest ikke kan identificeres
med sikkerhed.

3.2.2 Resultater af Beilsteins test og IR analyser

De detaljerede resultater af Beilsteins test og FTIR-analyserne er angivet i
Bilag B, Materialeanalyse.

Som det fremgar af Bilag B, Materialeanalyse er de indkabte stykker legetgj til
dyr fremstillet af en reekke forskellige materialetyper:

Blad og halvstiv plast : PVC med phthalat som blgdggrer
Gummi (naturgummi, latex, polyisopren)

Tekstil (polyestre, acrylonitril, viscose/bomuld)

Rigtig pels

Harde plasttyper (polypropylen, polystyren, EPDM)

agrwnNE

I nedenstaende tabel er produkterne opdelt efter materialetype:

TABEL 3.1.

Type Polymertype Praver

2,5, 11,13, 18, 19, 23, 30, 33, 36

Blad og halvstiv plast PVC med phthalat forside, 41, 49

1,7,12, 14, 15, 20, 21, 22, 24, 26,

CH-elastomer (dvs. latex, )7, 34, 38, 40 for- og bagdel, 44,

Elastomerer .
naturgummi, isopren)

46, 48, 50
3, 3fyld, 9, 16, 16 fyld, 24, 24 fyld,
Polyester typer 31, 31 fyld, 32, 35, 36 bagside, 42,
Tekstil 47, 48 fyld
\Viscose/bomuld 6, 37
Copolymere med acrylonitril 8, 18 bukser, 31, 35, 45,
Pels Rigtig pels 28, 39, 43
Polypropylen 4

Copolymer (ethylen: vinylacetat) 10

Copolymer (vinylchlorid: vinylacetat) (17

Hard og halvhard plast

Polystyren 25
Methacrylate 29
PUR 40 midten

Det ses at ca. 25% af materialerne er af PVC, ca. 35% er af naturgummi/syntetisk gummi, ca. 30%
er tekstil, hvortil kommer alt fyldet, der er brugt til udstopning. Endelig er ca. 10% en blanding af
forskellige harde plasttyper.

Der blev i forundersggelsen ikke kigget efter (eller observeret) andre skadelige
stoffer end phthalat, som f.eks. andre blgdggrere, tungmetaller, farvestoffer,
aminer, monomere, rester af oplgsningsmidler etc. Dog blev der i nogle af




gummiprodukterne bemarket en indikation af et muligt indhold af
mercaptobenzothiazol (MBT).

3.3 Oversigt over videre analyser for de enkelte produkttyper

Jf. prEN 71-9:2002, tabel 1 anbefales det, at polymer-materialer analyseres for
monomerer, solventmigration og blgdgerere, mens leederprodukter (inkl. pels)
anbefales analyseret for farvestoffer og primare aromatiske aminer. Tekstil-

materialer anbefales analyseret dels som laeder dels for indhold af
flammehammere.

Baseret pa ovennavnte FTIR-screening og Beilsteins test samt prEN 71-
9:2002 blev det i samrad med MST besluttet at udfagre analyser for de enkelte
prgver som angivet i Bilag C, Analyseoversigt.

3.3.1 PVC produkter

Tungmetaller

Alle PVC produkterne er screenet for indhold af tungmetaller vha. XRF, idet
det pa forhand ikke er forventet, at de gvrige produkter vil vise for stort
indhold af tungmetaller.

Migration af tungmetaller

Baseret pa tungmetalscreeningen er de produkter, hvor indholdet af
tungmetaller overstiger graenserne for migration, som angivet i DS/EN 71-3,
tabel 1, testet for migration af tungmetaller iht. DS/EN 71-3.

Tin
De klare PVC produkter er screenet med XRF for indhold af tin, der typisk
kan vere tilsat klar PVC som stabilisator.

Phthalater

FTIR-analyserne af PVC praverne viste alle tydeligt indhold af phthalater.
PVC-prgverne er derfor ogsa analyseret for kvalitativt og kvantitativt indhold
af phthalater ved ekstraktion og efterfglgende analyse ved hj&lp af GC-MS.

3.3.2 Gummi produkter

Organiske forbindelser
Produkterne af naturgummi/syntetisk gummi er alle screenet for flygtige
organiske forbindelser ved GC-MS og headspace teknik.

Chrom og cadmium

Gummiprodukter med klare gule, orange eller rgde farver er screeenet med
XRF for indhold af chrom eller cadmium. Disse to tungmetaller har veret
anvendt i netop disse farver.

Mercaptobenzothiazol (MBT)

Dette stof er typisk anvendt som accelerator i produktionen af naturgummi.
En raekke udvalgte gummiprodukter er analyseret ved HPLC for afgivelse af
MBT (migration til vand efter prEN71-10).

Lugt

Et enkelt produkt havde en karakteristisk lugt, som blev forsggt bestemt dels
ved GC-MS med headspace teknik dels ved ""treenede” neser.
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3.3.3 Tekstiler

Bromerede flammehammere

Alle tekstilerne er screenet for indhold af Br som indikation for indhold af
bromerede flammehammere. Screeningen er lavet med XRF.

I prever med hgjt Br-indhold er eventuelle flammehammere forsggt
identificeret og kvantificeret ved ekstraktion og GC-MS analyse.

Formaldehyd
Alle tekstilerne, inkl. fyld i bamser, er testet for indhold af formaldehyd efter
DS/EN I1SO 14184-1.

Azo-farvestoffer

I henhold til prEN71-10 annex A er kraftigt farvede tekstiler i farste omgang
screenet for afsmitning pa forskellige tekstilmaterialer. De farver, hvor en
afsmitning blev observeret, er yderligere analyseret efter EN 1SO 14362 for
indhold af azo-farve og/eller aromatiske aminer.

3.3.4 Pels

Chrom

Tre af proverne er fremstillet af rigtig pels. Disse tre prgver er analyseret for
indhold af tungmetaller med XRF og migration af tungmetaller iht. DS/EN
71-3. Endelig er de tre pelse analyseret kvantitativt for indhold af Cr(VI) ved
en spektrofotometrisk metode, der anvendes til undersggelse af
lederprodukter til personligeveernemidler (DIN 53314).

3.3.5 Andre harde og halvharde plasttyper

Udover identifikation af materialtype er der kun lavet enkelte analyser inden
for denne gruppe.

3.4 XRF-screening

3.4.1 Analysemetode

Til rentgenanalyserne (XRF) er anvendt et X-LAB 2000 instrument
(Spectro). Til kvantificering af indholdet er anvendt programmet TURBO-
QUANT. Ved denne teknik kan alle grundstoffer stgrre end eller lig med nr.
11, Natrium, analyseres. Mindstemangden, der kan bestemmes, afhanger af
matrix og grundstof, men er for visse grundstoffer <10 ppm.

Der blev ikke lavet en egentlig prgveforbehandling. Prgven er enten anbragt
direkte i instrumentet, eller der er klippet/skaret et stykke ud pa ca. 5cm X
5cm. Disse prgveemner er analyseret direkte i instrumentet.

Analysen er en overflade-analyse dvs., at der maximalt analyseres i en dybde
af ca. 100um afhaengig af materialet.

3.4.2 Resultat af XRF-screening

Resultaterne af XRF-screeningen fremgar af Bilag D, XRF-resultater. 35
produkter er screenet. Pa en enkelt pragve er der lavet to XRF-analyser. | Bilag
D, XRF-resultater, er kravene til migration af tungmetaller iht. DS/EN 71-3
angivet, og alle praver, hvor XRF-resultatet for et tungmetal overstiger kravet
til migration, er fremhavet.



Tungmetaller

I nedenstaende tabel 3.2 ses de i alt syv prever ud af 35, hvor resultatet viser
et tungmetalindhold, der er starre end migrationskravene. Disse Syv praver er
derfor videre-analyseret iht. DS/EN 71-3, se afsnit 3.5 Migration af
tungmetaller.

I udvelgelsen af produkter er der taget hensyn til retningslinierne i DS/EN
71-3 vedr. tilpasning af det analytiske resultat. ’Det tilpassede analytiske
resultat” opnas ved at fratreekke det analytiske resultat en korrektion.

F.eks. er den analytiske korrektion 30% for Ba. Den fundne verdi for Ba pa
1011 ppm for Leg 34 vil séledes korrigeret vaere vaesentligt under kravet pa
1000 ppm. Der er derfor ikke lavet migration pa Leg 34.

TABEL 3.2 — Indhold af "EN 71-3 tungmetaller”, ppm, ved XRF-analyse

Grundstof Cr As Se Cd Sb Ba Hg Pb
EN 71-3 krav* 60 25 500 75 60 1000 60 90
Leg5 7 8 0,5 - 10 36 - 222
Leg 18 128 - - 94 - 249 - 537
Leg 23 648 17 0,3 4 10 379 - 2269
Leg 28 14370 - 0,7 - - - - 10
Leg 33 68 - 0,6 - 1 - 0,5 271
Leg 39 202 0,7 0,5 - - - - 14
Leg 43 470 0,6 0,6 0,4 - - - 24

*Maks. migration fra legetgjsmateriale i mg/kg

Tin

Organiske tinforbindelser anvendes ofte som stabilisatorer i specielt klar PVC.
Ud af de to praver af klar PVC, der blev analyseret for indhold af tin (Sn),
viste den ene et stort indhold; se tabel 3.3.

TABEL 3.3 — Indhold af Sn, ppm

Pragve nr. Sn
Leg 13
Leg 19 661

Der er ikke gjort forsgg pa en naermere identifikation af tin-forbindelsen.

Chrom/Cadmium

Chrom (Cr) og cadmium (Cd) har tidligere indgaet i gule/rgde/orange farver.
9 praver, der alle er gule, rade eller orange, er screenet for indhold af Cr
og/eller Cd, se tabel 3.4.

De fundne indhold af Cr og Cd er sa lave, at de ikke indikerer, at der er brugt
Cr- og Cd-holdige pigmenter i de analyserede praver.

TABEL 3.4 - Indhold af Cr og Cd, i ppm

Prave nr Cr Cd
Legl 11
Leg 12 16
Leg 20 21
Leg 21 - -
Leg 24 4 0,5
Leg 26
Leg 27
Leg 34 - 2
Leg 48

Nikkel

21




22

Der er ikke noget krav i DS/EN 71-3 til indhold af Ni.

I nikkel-bekendtgarelsen stilles der krav bade til maksimalt indhold samt til
afgivelse af nikkel under bestemte betingelser. Sammenholdes de fundne
verdier i de analyserede praver, se tabel 3.5, med kravene i nikkel-
bekendtggrelsen (p.t. under revision), hvor kravet til indhold af nikkel i f.eks.
grestikker er maksimalt 500 ppm ses, at de fundne indhold er veesentligt
under.

TABEL 3.5 — Indhold af Ni, ppm

Prave nr. Ni

Legl

Leg 2

Leg 3 72
Leg5 45
Leg 6 6
Leg7 10
Leg 8 52
Leg 11 7
Leg 12

Leg 13 9
Leg 16 49
Leg 18 8
Leg 19 1
Leg 20 4
Leg 21 48
Leg 23 5
Leg 24 52
Leg 26 3
Leg 27 14
Leg 28 21
Leg 30 6
Leg 3L.1 80
Leg 31.2 139
Leg 32 65
Leg 33 6
Leg 34 4
Leg 35 128
Leg 36 9
Leg 37 60
Leg 39 9
Leg 41 5
Leg 43 17
Leg 45 47
Leg 47 10
Leg 48 4
Leg 49 5

Flammehammere

Som det fremgar af Bilag D, XRF resultater, er der ogsa fundet indhold af
brom (Br) i tre produkter, se tabel 3.6. Et indhold af Br kan indikere indhold
af bromeret flammehammer. Antimon (Sb) anvendes ogsa som
flammehammer, og bruges tillige sammen med bromerede flammehammere.
Indholdet af Sb er derfor ogsa angivet i tabel 3.6. Der er dog ikke noget, der



indikerer, at der er anvendt Sb i de analyserede prgver. Der er derfor lavet
yderligere analyse til identifikation af indhold og type af flammehammer i de
angivne produkter, se afsnit 3.10 for analyse for bromerede flammehammere.
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TABEL 3.6 - Indhold af Br og Sb, i ppm

Prgve nr Br Sb
Leg 3 426 24
Leg 31.2 217 7
Leg 32 771 21

3.5 Migration af tungmetaller

3.5.1 Analysemetode

Den anvendte metode er DS/EN 71-3. Metoden simulerer kontakt med
mavesyre, nar et materiale er slugt. Oplgselige stoffer ekstraheres fra prgven
under betingelser, der simulerer, at prgven forbliver i kontakt med mavesyren
i en periode efter, at det er slugt.

Praveforberedelsen for alle prgverne fulgte DS/EN 71-3, 8.2. Dog fulgte
preveforberedelsen af de tre pelsmus DS/EN 71-3, 8.6.

Alle prgverne blev analyseret iht. DS/EN 71-3, 8.1.2, hvor det analytiske
resultat angives som “Det tilpassede analytiske resultat”, der opnas ved at
fratreekke det analytiske resultat en korrektion. | Tabel 3.7 er resultater over
greensen i

DS/EN71-3 vist fgr og efter korrektion.

3.5.2 Resultat af migrationsanalyse

| tabel 3.7 er savel krav som resultater angivet.

TABEL 3.7 - Migration, ppm

Grundstof Emne Cr As Se Cd Sh Ba Hg Pb
EN 71-3 krav* 60 25 500 75 60 | 1000 60 90
Analytisk korrektion 30 | 60 60 | 30 60 | 30 | 50 | 3
(%)
Leg5 Bold <1 <5 <10 2 <10 77 <5 77
Gris med
plys
Leg 18 bukser,
med piv <l <5 <10 1 <10 1 <5 <5
Bold med
Leg 23 rem <l <5 <10 <l <10 2 <5 <5
Pind med
snor og
Leg 28 mus 230 <5 <10 <1 <10 3 <5 <5
Korrigeret 161
Leg 33 Hund <1 <5 <10 <1 <10 <1 <5 <5
Leg 39 Pelsmus 349 <5 <10 <1 <10 <1 <5 <5
Korrigeret 244
Leg 43 2 pelsmus 495 <5 <10 <1 <10 <1 <5 <5
Korrigeret 347

*Maks. migration fra legetajsmateriale i mg/kg.

Resultaterne for de tre pelsmus (Leg 28, Leg 39 og Leg 43) er ligeledes
angivet som “tilpasset analytisk resultat”, dvs. korrigeret med den angivne
analytiske korrektion. Kun for disse tre prgver ses migration, der er stgrre end
det tilladte for legetgj til barn.




3.6 Cr(Vl)
3.6.1 Analysemetode

Den anvendte metode er DIN 53314, der i modificeret udgave anvendes til
bestemmelse af chromat i leeder, der anvendes til personlige veernemidler.
Princippet i metoden er, at prgven ekstraheres i en buffer med neutral pH og
indholdet af Cr(V1) bestemmes herefter kolorimetrisk pa et spektrofotometer.

3.6.2 Analyseresultater

De tre praver af rigtig pels, Leg 28, Leg 39 og Leg 43, er analyseret.
Der er ikke i nogen af prgverne fundet indhold af Cr(VI).
Detektionsgraensen for analysen er 3 mg Cr(VI)/Kkg.

Til garvning af leder anvendes Cr(l11), og safremt garvningsprocessen styres
korrekt, dannes der ikke Cr(VI1). (MST, kortlegning nr. 3, 2002
”Undersggelse af indholdet af Cr(VI) og Cr(ll1) i leedervarer pa det danske
marked”).

3.7 Phthalater i PVC

3.7.1 Analysemetode

50 mg af pragven afvejes i smastykker i 20 ml skrueldgsglas. Pragverne
ekstraheres med CH,CI, ved stuetemperatur natten over. Eventuelt oplgst
PVC feldes ud ved tilsetning af methanol.

Praven centrifugeres og ekstraktet analyseres ved gaschromatografi med
massespektrometrisk detektor (GC-MS). Som intern standard er brugt butyl-
hydroxy-toluen (BHT).

Til GC-MS analyserne anvendes Varian Saturn 2000 iontrap system.
Detektionsgraensen er vaesentlig under de fundne niveauer. Usikkerheden ved
kvantifikationen er ca. 10% relativ.

3.7.2 Analyseresultater

Alle tretten PVC-holdige produkter er analyseret. Indholdet af phthalat
varierer mellem 11 og 54 vaegt-%.

| tabel 3.8 er de fundne indhold af phthalater angivet. Resultaterne er sorteret
efter indhold af diisononyl phthalat (DINP) hhv. diethylhexyl phthalat
(DEHP). Det skal bemarkes, at DINP er en isomerblanding med mange
komponenter.

TABEL 3.8 - Phthalatindhold i veegt-%

Prgve %DEHP %DINP
Leg 7 0 14,8
Leg 36 0 20,3
Leg 33 0 21,0
Leg 18 0 213
Leg 11 0 27,0
Leg 13 0 28,5
Leg 30 0 30,6
Leg 49 0 50,4
Leg 2 0 54,0
Leg 5 11,1 6,9
Leg 23 12,3 0,0
Leg 19 21,9 0,0
Leg 41 39 0,0
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Der er udover hovedkomponenten (DEHP eller DINP) ogsa fundet sma
indhold

(< 1%) af forbindelser som methyl-(2-ethylhexyl)-phthalat i mange af
prgverne. Denne mangde er ikke forsggt kvantificeret.

I flere af praverne blev der fundet meget sma mangder af nonylphenol.
Indholdet er ikke kvantificeret.

Nonylphenol anvendes bl.a. i fremstillingen af antioxidanter til gummi og
plast, overfladeaktive stoffer og i bladgaringsmidler til PVC.

3.8 Screening for organiske forbindelser

3.8.1 Analysemetode

Ca. 0.5 g af prgven klippes i sma stykker. Prgverne anbringes i en lukket
prgveflaske.

Praverne analyseres ved GS-MS ved brug af headspace teknikken.

Pragverne varmes op ved 50°C i ti minutter og rystes med jeevne mellemrum.
Herefter injiceres 1000 pl af luften over praven (headspace) pa GC’en.

Til GC-MS analyserne anvendes Varian Saturn 2000 ion-trap GC-MS
system. Ved headspace teknikken observeres kun stoffer med et vist damptryk.
Detektionsgraensen er ca. 10 ng/g for BHT, men er stofafhaengig.

3.8.2 Analyseresultater

De 20 identificerede elastomer-produkter er analyseret. Se resultater i Bilag E,
Screening af organiske forbindelser.

De eneste organiske forbindelser, der er fundet i starre mangder i denne
analyse er BHT (butyleret hydroxytoluen) samt alifatiske kulbrinter med
tetradecan i starst maengde.

Derudover er der pavist N-butyl benzensulfonamid og cyclohexanon i flere
pragver og en enkelt ikke nermere identificeret amin-forbindelse i en enkelt
prave.

3.9 Kvantitativ organisk analyse
3.9.1 Analysemetode

Da der kun blev fundet malbare mangder af BHT (butyl hydroxytoluen) og
tetradecan i preverne, blev det valgt at kvantificere ved hjelp af headspace
teknikken.

3.9.2 Analyseresultater

Indhold af BHT i udvalgte prover, jf. 3.8.2, bestemt ved headspaceteknik.
Usikkerheden ved metoden er 50% relativ.
Detektionsgraensen er 0,005 ng/g.

TABEL 3.9
Prove ny BHT/g
Legl 0,2
Leg 14 0,1
Leg 15 0,1
Leg 20 0,1
Leg 27 0,8
Leg 34 0,6
Leg 38 1,1
Leg 40 0,4




leg48 | 01 |

Indhold af tetradecan i udvalgte pragver bestemt ved headspaceteknik.

TABEL 3.10
Prove mg Cl14/g
Leg 7 1,5
Leg 48 0,01

3.10 Bromerede flammehammere

3.10.1 Analysemetode

GC-MS

0.5 g preve ekstraheres i 9 ml dichlormethan og star pa ultralyd i 30 min.
2,4,6-tribrom-anisol (TBA), 100 ny/prgve er brugt som intern standard.
Ekstrakterne er analyseret pa Varian Saturn 2000 GC-MS system.

HPLC, decabromdiphenylether
Waters HPLC system med UV detektor ved 220 og 240 nm.
RP-C18 kolonne med 100% methanol eluent 1 mi/min.

0,5 - 0,6 g prove er ekstraheret med 9 ml dichlormethan i ultralyd i 30 min.
Ekstraktet er filtreret og injiceret uden yderligere behandling.

3.10.2 Analyseresultater

GC-MS

Som navnt under XRF-analyserne, blev der fundet indhold af Br i tre prgver:
Leg 3, Leg 31.2, og Leg 32. Derfor er disse prgver analyseret videre efter
ovenstdende GC-MS metode.

Det er ikke med denne teknik lykkedes at identificere eller kvantificere
eventuelle flammehammere i de tre progver.

En hyppigt brugt flammehammer, decabromdiphenylether, kunne ikke
observeres i dette system og er derfor analyseret i en HPLC metode.

HPLC, decabromdiphenylether

Detektionsgraensen ved den anvendte metode (uden opkoncentrering) er 0,25
ng/ml, svarende til 4 nmy/g tekstil eller 4% af det forventede indhold i prave 31.
Pragve 31 havde det mindste indhold af brom ved XRF undersggelsen.
Decabromdiphenylether blev ikke detekteret med denne metode i nogen af de
tre praver.

3.11 Mercaptobenzothiazol (MBT)
3.11.1 Analysemetode

Udfra FTIR-spektrene viste ni af gummiprodukterne indikation af muligt
indhold af mercaptobenzothiazol (MBT). Det blev valgt at falge
migrationsproceduren i EN 71-10, 86 efterfulgt af en HPLC analyse af
ekstraktet.

Stykker af produkterne med ca. 10 cm’ overflade blev rystet med 25 ml

destilleret vand i mindst 1 time. Den filtrerede migrationsveeske blev derpa
analyseret ved HPLC pa en RP18 kolonne med UV detektion ved 320 nm
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("Microbial and photolytic degradation of benzothiazoles in water and
wastewater ”, Dissertation von M.Sc. Hafida Kirouani-Harani, Fakultat 111
der Technischen Universitat Berlin, 2003).

Der anvendtes ekstern standard.

3.11.2 Analyseresultater

Resultaterne for de ni testede gummiprodukter er angivet i nedenstaende tabel
3.11.

Der er ret stor usikkerhed pa det faktiske overfladeareal pa grund af pravernes
facon. Det er tilstraebt at have 10 cm’, men enkelte kom op pa ca. 25 cm’ (i
udregningerne er der taget hgjde for arealerne).

Usikkerheden pa malingen er omkring 6 ug/prave.

TABEL 3.11 - MBT-afgivelse

Prave ug MBT / cm?
Leg7 i.d.
Leg 21 1,8
Leg 26 i.d.
Leg 27 i.d.
Leg 34 0,6
Leg 40 2,1
Leg 46 59
Leg 48 i.d.
Leg 50 0,5

i.d. = ikke detekteret

Det ses, at fem af prgverne afgiver tydelige mangder af MBT.
3.12 Screening for azo-farvestoffer

3.12.1 Analysemetode

Afsmitningstest iht. prEN 71-10:2002, Annex A (let modificeret EN 1SO 105
EO4).

Prgvematerialet i stykker pa ca. 5 cm x 15 cm analyseres for afsmitning ved
pavirkning af sur og basisk kunstig sved. Prgverne testes for afsmitning ved
37°C pa syv forskellige tekstiler ved kontakt, medens de er neddyppet i de to
slags ”’sved”.

Graden af afsmitning vurderes pa en skala fra 1 — 5, hvor 5 betyder “’ingen
afsmitning”.

3.12.2 Analyseresultater

Se Bilag F, Screening for azo-farvestoffer.

Syv pregver/delprgver med klare farver blev udvalgt til analyse for azo-
farvestoffer. Ud af syv analyserede praver viste de tre praver klasse 4 for
enkelte betingelser, mens resten af praverne viste klasse 4-5 eller 5.

Analysen afslgrer ikke, hvorvidt der er tale om azo-farvestoffer, men
udelukkende om farverne smitter af.

Til videre analyse for indhold af azo-farvestoffer er udvalgt de tre pragver, der
har faet klassificeret et eller flere 4-taller: Leg 16 gul, Leg 16 gren og Leg 31
gran.



3.13 Azo-farvestoffer

3.13.1 Analysemetode

Analyserne er udfgrt iht. SS-EN 14362-1:2003 (uden ekstraktion af fibre)
eller SS-EN 14362-2:2003 (ved ekstraktion af fibre).

Leg 31 gren er testet iht. SS-EN 14362-1:2003, mens Leg 16 gul og Leg 16
gron er testet iht. SS-EN 14362-2:2003.

Princippet i metoden er, at evt. azo-farvestoffer reduceres til aromatiske
aminer med en citrate-buffer, pH 6.00 og natrium dithionite.

Detektionen af aromatiske aminer sker med GC-MS, og kvantificering sker
ved brug af intern standard og kalibreringsoplgsninger af aminer.
Pravemangde: 1.0 g pr. prove

Detektionsgraense pr. amin: 20 mg/kg

Leg 31 gren indeholdt to kularer, en grgn og en beige. De to kulgrer blev
analyseret sammen som en prgve.

3.13.2 Analyseresultater

I ingen af de analyserede farveprgver kunne der detekteres spor af aromatiske
aminer. Dermed indeholdt de tre praver heller ikke azo-farver.

3.14 Formaldehyd analyse

3.14.1 Analysemetode

Formaldehydbestemmelsen i tekstiler er udfart int. EN/ISO 14184-1:1998.
Princippet i analysen er, at evt. indhold af formaldehyd ekstraheres fra
tekstilprgven med vand ved 40°C. Mangden af formaldehyd bestemmes
spektrofotometrisk efter reaktion med acetylacetone til dannelse af en gul
farve. Der kalibreres pa en kalibreringsrakke af referenceoplgsninger af
formaldehyd i vand.

Detektionsgraensen er 5 mg/kg. Usikkerheden i dette niveau er ligeledes 5
mg/kg.

3.14.2 Analyseresultater

Af resultaterne i tabel 3.12 ses, at det kun er prgve 3, 6 og 8 der har spor af
formaldehyd.

TABEL 3.12
Prgvenr. ny/g
3 10
< det.
3 fyld graense
6 8
8 6
< det.
9 greense
< det.
16 greense
< det.
16 fyld graense
< det.
18 graense
< det.
24 sort grense
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< det.
24 fyld graense
< det.
3l greense
< det.
3leg greense
< det.
31 fyld grense
< det.
32 greense
< det.
35 greense
< det.
36 grense
< det.
37 graense
< det.
45 grense
< det.
47 grense

3.15 Lugt

3.15.1 Analysemetode

Ca. 0,5 g af prgven klippes i sma stykker. Prgverne anbringes i en lukket
praveflaske.

Pragverne analyseres ved GS-MS ved brug af headspace teknikken.

Pragverne varmes op ved 50°C i ti minutter, og rystes med jeevne mellemrum.
Herefter injiceres 1000 pl af luften over pregven (headspace) pa GC’en.

Til GC-MS analyserne anvendes Varian Saturn 2000 ion-trap GC/MS
system. Ved headspace teknikken observeres kun stoffer med en vist
damptryk.

Som supplement til ovenstaende metode, er ogsa “treenede naeser” anvendt til
bestemmelse/karakterisering af lugten.

3.15.2 Analyseresultater

En enkelt prove, Leg 34, havde en meget gennemtraengende og karakteristisk
lugt.

GC-MS
Der blev fundet spormeangder af cyclohexanon, en C-14 kulbrinte samt en
ikke identificeret amin.

”Nase””-metoden

Lugten blev karakteriseret som en blanding af lakridskonfekt, karamel, og
specielt vanille.

Ved en forespgrgsel til en gummi-producent blev det oplyst, at der bruges
vanillin (4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyd) som duftstof i gummi.

Der kunne ikke findes spor af vanillin ved GC-MS analysen, hvilket dog ikke
udelukker, at lugten i legetgjet stammer fra tilsat vanillin.

Der er pa Internettet og i litteraturen fundet forskellige veerdier for
lugtgraensen for vanilllin. Lugtgraensen for vanillin i luft er oplyst at veere
1,1x10° ppb (http://cira.ornl.gov/documents/vanillin.pdf) eller 2.:10" mg/m’
(Am.Ind.Hyg.Assoc., March 1986).



I Tabel 3.13 er der lavet en kort sammenfatning af de samlede
analyseresultater.
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TABEL 3.13 — Resultatsammenfatning

Emner

IAnalyse

Resultat

PVC med phthalat

Phthalatbestemmelse

Der blev fundet phthalat i alle PVC produkter.
Indholdet varierede mellem 11 og 54%

Screening, 7 ud af 35 praver viste et indhold af tungmetaller, der
PVC - L
tungmetaller er hgjere end migrationskravene
PVC Migration, 3 pelsdyr havde migration, der var stgrre end
tungmetaller migrationskravene.
Klar PVC Tinindhold I 1 ud af 2 praver blev der fundet et hgjt indhold af Sn
Gule/orange/ragde . o . - . .
farver i latex, cr/cd Der er ikke pavist Cr/Cd holdige pigmenter i nogen af

naturgummi etc.

praverne

Tekstiler og pels

Br (flammehaemmer),
screening

Der blev fundet Br i 3 prgver

Br (flammehammer),

Der blev ikke fundet bromerede flammehaemmere i

Br-holdige kvant. nogen af prgverne

: Screening, organiske [Der blev fundet BHT i 9 produkter samt alifatiske
Latex/gummi forbindelser kulbrinter i 2 produkter
Kraftigt farvede Azo-farver Der blev ikke fundet azo-farvestoffer i nogen af de
tekstiler kraftigt farvede produkter

iAlle tre pelsdyr indeholdt store mangder Cr(lll), men

Pelsdyr Chromat (Cr VI) ikke noget Cr(VI)
Tekstiler + fyld Formaldehyd I 3 ud af 19 prover blev der fundet sma mangder

formaldehyd

CH-elastomer

Karakterisering af lugt

En kraftig lugt kunne ikke identificeres med sikkerhed
men formodes at skyldes vanillin som det
karakteristiske

Latex/gummi

Mercaptobenzothiazol

. m.fl.

I 5 prever blev der pavist migration til vand af MBT




4 Referencer

Danmarks Statistik: www.dst.dk
DS/EN 71-3:1995 Legetgj. Sikkerhedskrav. Del 3: Migration af serlige stoffer

prEN 71-9:2002 Safety of Toys — Part 9: Organic Chemical Compounds -
Requirements.

prEN 71-10:2002 Safety of Toys — Part 10: Organic Chemical Compounds —
Sample Preparation and Extraction.

prEN 71-11:2003 Safety of Toys — Part 11: Organic Chemical Compounds -
Methods of Analysis.
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1 Produktoplysninger

Bilag A

Materiale
FORCE nr. Emne Beskrivelse som F%plyst Information pa produktet
emnerne
Anskaf altid legetgj der
Blad plast / passer til hundes
Legl Lysergd kanin, med piv | gummi Latex stgrrelse. Hunden bgr
Ca.1llcm altid veere under opsyn
ved leg med legetgj. (DK)
Anskaf altid legetgj der
asser til hundes
Leg 2 Mand, med piv g!,f(jlsp?;t Vinyl gtﬂrrelse. Hunden bgr
' altid vaeere under opsyn
ved leg med legetgj. (DK)
Anskaf altid legetgj der
Stof passer til hundes
Leg 3 Flodhest Ca. 15 cm starrelse. Hunden bagr
’ altid veere under opsyn
ved leg med legetgj. (DK)
Anskaf altid legetgj der
Hard plast passer til hundes
Leg 4 Bred ring Ca.5cm bred stgrrelse. Hunden bgr
Ca. 25 cm i diam. altid veere under opsyn
ved leg med legetgj. (DK)
Anskaf altid legetgj der
Ligner passer til hundes
Leg 5 Bold kunstleeder stgrrelse. Hunden bgr
Ca. 9 cm i diam. altid vaeere under opsyn
ved leg med legetgj. (DK)
Anskaf altid legetgj der
. passer til hundes
Leg 6 Tov med knuder '(I;(;vzl(l;a(r:\r/ﬁr stgrrelse. Hunden bgr
’ altid veere under opsyn
ved leg med legetgj. (DK)
Leg7 Flute, med piv gfiglzﬁ Lad ikke dyret lege alene
Stof, gjne og
Leg 8 Mekanisk mus gfzzte af hard Legetgj til kat (DK)
Ca. 10 cm
Tennisbold,
Leg 9 Tennisbold gul/orange
Ca.8cm
Sammensmelted
Leg 10 Bold med bjeelde e plastperler
Ca. 6 cm
Leg 11 Bold med blgde pigge glfd‘ﬂs]sn L
Lad ikke dyret lege alene.
Gar legetgijet i stykker
Leg 12 Gris gga%p:;a;t skal det fjernes fra dyret.
' Dette legetgj skal ikke
bruges af bagrn.
Blgd + hard plast
Leg 13 Mus m. kugle og fjer + pels
Ca. 12 cm
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Materiale

FORCE nr. Emne Beskrivelse som F%plyst Information pa produktet
emnerne
Ikke giftig. Lad ikke dyret
lege alene. Gar legetgjet i
Leg 14 Krokodille, med piv g?(iﬂ?;t‘ gren stykker skal det fjernes
' fra dyret. Dette legetgj
skal ikke bruges af bgrn.
Bled plast, fadder
Leg 15 Far, med piv malet Latex Lad ikke dyret lege alene
Ca.20cm
Leq 16 Dyrehoved med lange | Stof + tov
9 “arme” med reb Hoved ca. 10 cm
. . Dyr ma ikke lege med
Leg 17 fH(;JdIeI;ugle med hul til g:rg (E)rlr?s'[ legetgjet hvis der er
' gdelagt eller skadet.
Gris med plys bukser, Blad plast + stof .
Leg 18 med piv Ca. 15 cm Vinyl+Plys
Blad plast, gjne
Leg 19 Rejer af perler hard plast Latex
Ca.5cm
Giftfri. Gummi er ikke
Leqt 20 ?rfgcgrt‘dﬁ”e med Blod plast, red | o fordaieligt, skal fjernes
9 metalbjaelgde Ca.llcm fra hunden hvis det bides
i stykker. (DK)
Giftfri. Latex er ikke
. . Blgd plast fordgijeligt, skal fjernes
Leg 21 Gummi kaktus, med piv Ca.13cm fra hunden hvis det bides
i stykker. (DK)
o Hundelegetgj. Lad ikke
Leg 22 Gummibold Bled plast, bla dyret lege alene. Ma ikke
Ca. 6 cm -
spises
Blgd bold, ligner Hundelegetgj. Lad ikke
Leg 23 Bold med rem kunst leeder dyret lege alene. Ma ikke
Ca. 13cm spises
: Blad bold
Leg 24 Skumgummi-bold Ca. 10 cm
. Lyser i mgrke. Lad ikke
Plastkugler med Hard plast o
Leg 25 metalbjeelder Ca. 4 cm dy_ret lege alene. Ma ikke
spises
. Blgd plast Til hvalpe. Lad ikke dyret
Leg 26 Sko, med piv Ca. 13cm lege alene. M4 ikke spises
Veer opmaerksom pa at
Blgd plast legetgjet ikke bides i
Leg 27 Ko Ca. 14 cm Latex stykker og sluges. Dette
er ikke legetgj til bgrn
Veer opmaerksom pa at
Pelsmus, Ca. 10 Lo - .
. ' legetgjet ikke bides i
Leg 28 Pind med snor og mus gmd o 05 m stykker og sluges. Dette
T er ikke legetgj til bgrn
Bold med hul til Hard kugle
Leg 29 foder Ca. 6 cm
Blgd plast
Leg 30 Kat med reb Ca. 14 cm
Plys skildpadde med Stof
Leg 31 &g Ca. 30 cm Plys
Veer opmaerksom pa at
Stof legetgjet ikke bides i
Leg 32 Plysmus Ca. 30 cm stykker og sluges. Dette
er ikke legetgj til bgrn
Leg med legetgj skal altid
Blgd plast ggres under overvagning.
Leg 33 Hund Ca.20cm Udskift nar slidt eller
gdelagt.
Gummi, mange Gar legetgjet i stykker
Leg 34 Bold af gummiringe farver skal det fjernes.

Ca. 10 cm

Overvagning anbefales




Materiale
som oplyst

FORCE nr. Emne Beskrivelse pd Information pa produktet
emnerne
Leg med legetgj skal altid
o Stof geres under overvagning.
Leg 35 2 sma plys katte Ca.5cm ) Stop leg nar legetgjet er
gdelagt.
Gift fri. Lad ikke dyret
Gummi forside lege alene. Gar legetgjet i
Leg 36 Plys/gummi telefon Stof bagside - stykker skal det fjernes
Ca.15¢cm fra dyret. Dette legetgj
skal ikke bruges af bgrn.
. Stof Fiberfil,
Leg 37 Pigedukke Ca.20cm Cotton/Poly
Bled
Leg 38 Edderkop med snor plast/gummi Latex
Ca. 10 cm
Pels
Leg 39 Pelsmus Ca. 10 cm -
Blad hund med hardt .
Leg 40 midterstykke Ca. 16 cm Latex Ikke giftig
. . . Blad plast :
Leg 41 Pindsvin, med piv Ca. 7 cm Vinyl
. Ma ikke spises. Lad ikke
Leg 42 “Knitrende” mus Plaststrimler - dyret lege alene. Udskift
Ca.8cm o -
nar slidt eller gdelagt
Pels
Leg 43 2 pelsmus Ca. 6 cm -
] Blad plast
Leg 44 Rotte, med piv Ca. 16 cm Latex
; ; Stof / plys Defekt legetgj skal
Leg 45 Plys Pindsvin Ca. 12 cm Plys bortkastes (DK)
Blad gummi :
Leg 46 Sort daek Ca. 16 cm Gummi
“Aflang
Leg 47 Apportpind tennisbold” -
Ca. 22 cm
”Bold med fire Blad plast
Leg 48 handtag” Ca.20 cm Latex
Hul kugle med hul til | Hard plast Leg med legetgj skal altid
Leg 49 - o .
foder Ca.13cm ggres under overvagning
. Hard gummi Naturgum . .
Leg 50 Gummisnemand Ca. 9 cm mi Overvag brug af legetgj.
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1 FTIR / Beilstein

Resultater af FTIR analyser og Beilsteins test

Bilag B

Produktnavn, som

Beilsteins

Materiale bestemt ved IR

FORCE nr. | angivet pa test
produktet/emballagen
Lysergd kanin, med piv Polyisopren, med kridt og andet
Leg L neg fyldstof
Leg 2 Mand, med piv pos Phthalat + evt. PVC
Leg 3 Flodhest it Polyester (muligvis PETP
(polyethylenterephthalat))
Leg 3, fyld It Polyethyleneterephthalat-type
Leg 4 Bred ring neg Polypropylen
Leg5 Bold pos o-phthalsyreester + evt. PVC
Leg 6 Tov med knuder it Viscose, bomuld
Leg 7 Flute, med piv pos Polyisoprene + o-phthalsyreester
Leg 8 Mekanisk mus neg Poly (acrylonitrile : methyl acrylat)
Leg 9 Tennisbold neg Stof : Butyleneterephthalate§ter-type
Bold : CH-elastomer med kridt
Leg 10 Bold med kuglebjeelde it Copolymer Poly (ethylen:vinylacetat)
Leg 11 Bold med blgde pigge pos o-phthalsyreester (+ PVC)
Gris CH-elastomer (EPDM,
Leg 12 neg ethylenepropylenedienemodifier), med
kridt
Leg 13 Mus m. kugle og fjer pos Blgd og hard del : PVC + phthalate
Leg 14 Krokodille, med piv neg Polyisopren, meget kridt
Leg 15 Far, med piv neg Polyisopren, med kridt
Leg 16 Dyrehoved med lange it Polyester (muligvis PETP
“arme” med reb (polyethylenterephthalat))
Leg 16, fyld It Polyethyleneterephthalat-type
Leg 17 Hul kugle med hul til pos C_opolymer med vinylchlorid og
foder vinylacetate
Leg 18 Gris m_ed plysbukser, pos Plast : phthalat + PVC
med piv
Leg 18, it Copolymer (acrylonitril : vinylacetat) -
bukser type
Leg 19 Rejer af perler pos Phthalat + PVC
Leg 20 argcg:(?igemn:teglbjael de | Meg Polyisopren fyldt med kridt
Leg 21 Gummikaktus, med piv neg Erli—|d-telastomer (polyisopren-type), med
Leg 22 Gummibold neg CH-e_zI_astomer (EPDM-type), med kridt
og silikat
Leg 23 Bold med rem pos Phthalat (+ PVC)
Leg 24 Skumgummi-bold neg Polyester + CH-elastomer
Leg 24, fyld It Polyethyleneterephthalat-type
Leg 25 mﬁ;ﬁgg{a?ed neg Polystyren
Sko, med piv Polyisopren med Zn-
Leg 26 neg diethyldithiocarbamat
Leg 27 Ko neg CH-elastomer
Leg 28 Pind med snor og mus | neg Rigtig pels
lp_)'legsflfrvop It Polyethylen, med uorg. fyldstof
Leg 29 Bold med hul til foder neg Methacrylat-type
Kat med reb Handtag
Leg 30 pos, Kat o-phthalsyreester (+ PVC)
pos
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Produktnavn, som

FORCE nr. | angivet p& tBeesl'lstelns Materiale bestemt ved IR
produktet/emballagen
Leg 31 Plys skildpadde med it Grgnt stof : Acrylonitril + PVA; &g
&g Butyleneterephthalatester-type
Leg 31, fyld It Polyethyleneterephthalat-type
Leg 32 Plysmus it Butyleneterephthalatester-type
Leg 33 Hund pos o-phtalsyreester (+ PVC)
Leg 34 Bold af gummiringe neg CI_—|-eIastqr_ner (polyisopren-type), med
kridt og silikat
2 sma plys katte Hvidt stof : Butyleneterephthalatester-
Leg 35 it type; Sort stof : Acrylonitril +
vinylacetat-type
Leg 36, Plys/gummi telefon Sort : o-phthalsyreester (+ PVC),
forside pos Hvid : o-phthalsyreester (+ PVC)
It_)ggs?’igé it Polyethyleneterephthalat-type
Leg 37 Pigedukke neg
Leg 38 Edderkop med snor neg CH-elastomer, med kridt
Leg 39 Pelsmus it Rigtig pels
Leg 39 It Polyethylen, med uorg. fyldstof
plastkrop ' )
Leg 40 Blgd hund med hardt neg Midt : PUR ; Hovgd og hz_ile . CH-
midterstykke elastomer med kridt + silikat
Leg 41 Pindsvin, med piv pos Phthalat + PVC
Leg 42 “Knitrende” mus it Polyethyleneterephthalat-type
Leg 43 2 pelsmus it Rigtig pels
Leg 43, fyld It Polyethyleneterephthalat-type
Leg 44 Rotte, med piv neg CH-elastomer med kridt
L Plys Pindsvin . Sort pels : Acrylonitril + vinylacetat -
eg 45 it g
type Brun pels : Ditto
Leg 46 Sort deek neg CH-elastomer
Leg 47 Apportpind it Stof : ButyIeneterephthalat_ester-type
Kerne : CH-elastomer + kridt
Leg 48 hgﬁ:ﬂ;gsd L neg Latex med kridt
Leg 49 Ezlelr(ugle med hul til pos o-phthalsyreester + evt. PVC
Leg 50 Gummisnemand neg CH-elastomer

Beilsteinstest : pos = positiv, neg = negativ, it = ikke testet.
Polyisopren = naturgummi
Prgverne af polyisopren og PVC er vasket med petroleumsether far IR-undersggelse, da disse
prgver havde siliconeolie pa overfladen (formentlig slipmidler fra stgbning)




1 Analyseoversigt

Bilag C

Analyse Emner Metode Praver

Phthalatbestemmelse PVC med phthalat GC/MS 2,5,7,11, 13, 18, 19, 23, 30, 33,
36, 41, 49

Screening, PVC XRF 2,5,7,11, 13, 18, 19, 23, 30, 33,

tungmetaller 36, 41, 49

Migration, PVC EN 71-3 Antal og emner afhaenger af

tungmetaller resultatet af screeningen

Tin indhold Klar PVC XRF 13,19

Cr/Cd Gule/orange/rgde farver | XRF 1,12, 20, 21, 24, 26, 27, 34, 48

i latex, naturgummi etc.

Br (flammehammer) Tekstiler og pels XRF 3,6,8,9,16,18,24,2*31
(skildpadde + &g), 32, 35, 36, 37,
45, 47

Chromat (Cr VI) Pelsdyr (EN420) 28, 39, 43

Screening, organiske CH-elastomerer GC/MS - 1,4,7,12,14, 15, 20, 21, 22, 24,

forbindelser Headspace 26, 27, 34, 38, 40, 44, 46, 48, 50

Kvantifisering af Afhaenger af screeningen | Afhgenger af Afhaenger af screeningen.

organiske forbindelser stoffer Anslaet ca. 10 stk

Azo-farver

Kraftigt farvede tekstiler

(afsmitning)

3,3x16,31,32

screening EN ISO 105-E04

Azo-farver Kraftigt farvede tekstiler EN 14362-1 0og - Afhaenger af screeningen.
2:2003

Formaldehyd Tekstiler + fyld EN ISO 14184-1 3,6,8,9,16,18,24,2*31

(skildpadde + zg), 32, 35, 36, 37,
45,47 +1yld: 3,16, 24, 31

Karakterisering af lugt CH-elastomer evt GCMS K%
headspace
Mercaptobenzothiazol, | Latex/gummi HPLC efter 7,21, 26, 27, 34, 40, 46, 48, 50

m.fl.

vandig extraction
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Bilag D

1 XRF-resultater, ppm

Grundstof Cr Ni As Se Br Sr Cd Sn Sb | Ba Hg Pb
EN 71-3 krav 60 25 | 500 75 60 1000 | 60 90
Leg 1 11 3 42 4 2
Leg 2 5 1 1
Leg 3 72 426 24 13
Leg 5 7 45 8 0,5 17 28 1 10 36 222
Leg 6 4 6 15 5 4 21 |20 56 1
Leg 7 10 10 0,4 38 0,3 | 0,9
Leg 8 52 0,2 3 2 17 2
Leg 11 7103 1 33 1 1
Leg 12 16 4 0,4 1 42 2
Leg 13 18 9 2 3 1
Leg 16 49 2 1 47 2
Leg 18 128 8 1 7 94 3 249 537
Leg 19 10 11 1 1 2 | 661 2
Leg 20 21 4 133 3 1 12
Leg 21 48 1 | 109 118 4
Leg 23 648 5 17 0,3 2 43 4 4 10 379 2269
Leg 24 4 52 0,5 4 5 0,5 27 35 2
Leg 26 5 3 54 5,4 108 1
Leg 27 5 14 41 2
Leg 28 14370 | 21 0,7 6 26 10
Leg 30 12 6 0,4 3 0,4 14
Leg 31.1 11 80 4 1 1 10 3
Leg 31.2 13 | 139 217 1 0,5 7
Leg 32 65 771 1104 21 2
Leg 33 68 6 0,6 3 1 05 [ 271
Leg 34 4 4 47 2 1011 0,5 2
Leg 35 128 0,7 2
Leg 36 9 9 3 17 2
Leg 37 6 60 4 3104 27
Leg 39 202 9 | 0,7 0,5 11 48 14
Leg 41 8 5 0,3 | 08 2 0,6 3
Leg 43 470 17 | 06 | 0,6 9 13 | 0,4 24
Leg 45 47 0,4 3 2 0,3 5 2
Leg 47 7 10 11 | 128 1 14 721 24
Leg 48 4 0,3 | 173 3
Leg 49 12 5 0,7 2 2

Fremhavede resultater angiver veerdier hgjere end kravet til migration.

43



44



Bilag E

1 Screening af organiske
forbindelser
ved headspace GS-SM

I tabellen er fremhavet de fire stoffer som er fundet i langt de fleste
produkter. Spormangder er markeret med + eller -, malelige mangder med
++, stor maengde med +++,

BHT (butyleret hydroxytoluen) var i halvdelen af prgverne af sporstarrelse
og i resten af prgverne var der malelige mangder..

Tetradecan (C_H, ) er identificeret som den kraftigste CH-forbindelse i de
fleste prgver, men forekom kun i to praver i malelig meengde, specielt i Leg 7.

Prove Cyclohexanon Tetradecan BHT n-butyl- Andet
benzen-
sulfonamid
Legl + + ++ -
Leg 4 - + + + Octan, xylen o.a.
Leg 7 + ++++ + +
Leg 12 + + + +
Leg 14 - + ++ + Evt. alifatisk amin
Leg 15 + + ++ +
Leg 20 - + ++ +
Leg 21 + + + + Flere alkaner
Leg 22 + + + +
Leg 24 - + + + Esterforbindelse
Leg 26 + + + + Flere alkaner
Leg 27 - + ++ +
Leg 34 + + ++ _
Leg 38 - + ++ + Esterforbindelse
Leg 40 + + ++ + Toluen
Leg 44 + + + +
Leg 47 + + + + Limonen?
Leg 48 + ++ ++ +
Leg 50 + + + + Alifatisk
aminforbindelse,
lavtkogende
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Bilag F

1 Screening for azo-farvestoffer

1.1 Analysemetode

Afsmitningstest iht. prEN 71-10:2002, Annex A.

Prgvematerialet i stykker pa ca. 5 cm x 15 cm analyseres for afsmitning ved
pavirkning af kunstig sved. Prgverne testes overfor en raekke tekstiler ved to
forskellige pH-betingelser.

Graden af afsmitning vurderes pa en skala fra 1 — 5, hvor 5 betyder ”ingen

afsmitning”.

1.2 Analyseresultater
I alt 7 kraftigt kulgrte prgver blev udvalgt til analysen.

Skalaen er 1 — 5, hvor 5 er ”ingen afsmitning”

Prgvemateriale

Leg 3 Leg 16 gul
pH 5,5 pH 8,0 pH 5,5 pH 8,0
Afsmitning pa
acetat 45 4-5 4-5 4-5
bomuld 4-5 4-5 4-5 4-5
polyamid 4-5 4-5 4-5 4-5
polyester 5 5 4-5 4-5
akryl 5 5 4-5 4-5
uld 4-5 4-5 4 4-5

Prgvemateriale

Leg 16 grgn Leg 16 violet
pH 5,5 pH 8,0 pH 5,5 pH 8,0
Afsmitning pa
acetat 4-5 4-5 4-5 4-5
bomuld 4-5 4-5 4-5 4-5
polyamid 4 4 4-5 4-5
polyester 4-5 4-5 4-5 4-5
akryl 4-5 4-5 4-5 4-5
uld 4 4 4-5 4-5
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Prgvemateriale
Leg 31 gul Leg 31 gren
pH 5,5 pH 8,0 pH 5,5 pH 8,0
Afsmitning pa
acetat 4-5 4-5 4 4
bomuld 4-5 4-5 4-5 4-5
polyamid 4-5 4-5 4-5 4-5
polyester 4-5 4-5 4-5 4-5
akryl 5 4-5 4-5 4-5
uld 4-5 4-5 4 4-5

Prgvemateriale

Leg 32
pH 55 pH 8,0
Afsmitning pa
acetat 4-5 4-5
bomuld 4-5 4-5
polyamid 4-5 4-5
polyester 5 5
akryl 5 5
uld 4-5 4-5

Analysen afslgrer ikke hvorvidt der er tale om azo-farvestoffer, men
udelukkende om farverne smitter af.

Til videre analyse for indhold af azo-farvestoffer er udvalgt de tre pragver, der
har faet klassificeret et eller flere 4-taller : Leg 16 gul, Leg 16 gren, og Leg 31
gren.



