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Bundesinstitut fiir Risikobewertung

Spielzeug aus Natur- und Synthesekautschuk fir Kinder unter drei Jahren:
Freisetzung von N-Nitrosaminen sollte so gering wie méglich sein

Stellungnahme Nr. 005/2012 des BfR vom 17. Januar 2011

Bei der Herstellung von Produkten aus Natur- oder Synthesekautschuk werden Dithiocarba-
mate und Thiurame als Vulkanisationsbeschleuniger verwendet, die wahrend des Vulkanisa-
tionsprozesses in N-Nitrosamine und nitrosierbare Amine umgewandelt werden kénnen. Ei-
nige N-Nitrosamine sind genotoxische Kanzerogene. Fur diese lasst sich keine sichere toxi-
kologische Wirkungsschwelle ableiten, sie kdnnen schon in kleinsten Mengen krebsausl|é-
send sein. Zum Schutz des Verbrauchers kommt zur Risikominimierung das ALARA-Prinzip
zur Anwendung (,as low as reasonable achievable®): Die Exposition gegentiber N-
Nitrosaminen sollte so weit wie mdglich reduziert werden.

Verbraucher nehmen N-Nitrosamine vor allem Uber die Nahrung auf, insbesondere tber Le-
bensmittel wie gepokeltes oder gerauchertes Fleisch und geraucherten Fisch. Eine weitere
Quelle fur die Aufnahme von N-Nitrosaminen ist das Passivrauchen. Mit Blick auf Kinder als
besonders empfindliche Bevolkerungsgruppe ist zudem die Exposition gegeniber N-
Nitrosaminen aus Saugern und Spielzeug zu bericksichtigen. Insbesondere Spielzeug aus
Natur- oder Synthesekautschuk, das von kleinen Kindern in den Mund genommen wird, kann
eine Quelle fiir N-Nitrosamine sein.

Das ALARA-Prinzip sollte daher nach Ansicht des BfR auch auf die Migrationsgrenzwerte fiir
Spielzeug aus Natur- oder Synthesekautschuk fiir Kinder bis zu 36 Monaten, das bestim-
mungsgemal oder vorhersehbar in den Mund genommen wird, anzuwenden. Die Anwen-
dung der Migrationsgrenzwerte der Spielzeugrichtlinie 2009/48/EG auf dieses Spielzeug
konnte jedoch zu einer Verschlechterung des Schutzniveaus fihren. Wahrend aus diesen
Spielzeugen nach der deutschen Bedarfsgegenstandeverordnung weniger als 0,01 mg N-
Nitrosamine pro kg Material freigesetzt werden durfen, erlaubt die EU-Spielzeugrichtlinie
zuklnftig die Freisetzung von 0,05 mg N-Nitrosaminen pro kg Material.

Dieser hohere Wert entspricht der Regelung fiir Luftballons in der deutschen Bedarfsgegen-
standeverordnung; fir die Festlegung war die technologisch erreichbare minimale Freiset-
zung der N-Nitrosamine das entscheidende Kriterium. Der Grenzwert fur Spielzeug aus Na-
tur- oder Synthesekautschuk, das fur Kinder unter 36 Monaten gedacht ist und in den Mund
genommen wird, orientiert sich dagegen an dem niedrigeren Grenzwert fiir die Sauger. Hin-
tergrund fiir diese unterschiedliche Regelung ist, dass kleine Kinder Spielzeug haufiger und
langer in den Mund nehmen als Luftballons.

Nach Auffassung des BfR sollten die national gtiltigen, niedrigeren Grenzwerte beibehalten
werden. Nach dem heutigen Stand der Technik kann die Entstehung kanzerogener N-
Nitrosamine bei der Herstellung von Natur- oder Synthesekautschuk durch die Auswahl ge-
eigneter Vulkanisationsbeschleuniger weitgehend vermieden werden.

1 Gegenstand der Bewertung

In der Anlage 4 der Bedarfsgegenstandeverordnung ist in Verbindung mit Anlage 10, Num-
mer 6 bestimmt, dass in Spielzeug aus Natur- oder Synthesekautschuk fur Kinder bis zu 36
Monaten, das bestimmungsgemaf oder vorhersehbar in den Mund genommen wird, die
Menge an insgesamt freigesetzten N-Nitrosaminen 0,01 mg/kg Material und an freigesetzten
N-nitrosierbaren Stoffen 0,1 mg/kg Material nicht Giberschreiten darf (BedGgstV, 1997). Nach
der Spielzeugrichtlinie 2009/48/EG, Anhang Il Teil lll dirfen aus Spielzeug, das fur Kinder
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unter 36 Monaten bestimmt ist oder das in den Mund gesteckt werden soll, N-Nitrosamine
bis zu 0,05 mg/kg und N-nitrosierbare Verbindungen bis zu 1 mg/kg freigesetzt werden (EU,
2009). Die gleichen Grenzwerte gelten nach der Bedarfsgegenstandeverordnung auch fir
Luftballons. Die Anwendung der Freisetzungsgrenzwerte der EU-Richtlinie auf Spielzeug aus
Natur- oder Synthesekautschuk fir Kinder bis zu 36 Monaten, das bestimmungsgeman oder
vorhersehbar in den Mund genommen wird, wirde damit zu einer Verschlechterung des
Schutzniveaus fiihren. Das BfR wurde vom Bundesministerium fir Ernahrung, Landwirt-
schaft und Verbraucherschutz (BMELV) um eine gesundheitliche Bewertung gebetten.

2 Ergebnis

Zahlreiche N-Nitrosamine sind besonders potente Kanzerogene, fir die aufgrund ihres geno-
toxischen Mechanismus keine sichere toxikologische Wirkungsschwelle angenommen wer-
den kann. Bereits kleinste Mengen kdnnen krebsausldsend wirken. Die induzierten DNA-
Schadigungen steigen linear mit der Dosis an. Kinder sind gegenuber genotoxischen Kanze-
rogenen eine besonders sensible Subpopulation. Aufgrund der fehlenden Wirkungsschwelle
ist grundsatzlich fiir genotoxische Kanzerogene die Exposition soweit wie mdglich zu mini-
mieren und das ALARA-Prinzip (,As low As Reasonably Achievable®) anzuwenden. Dies gilt
umso mehr bei Produkten flir Kinder.

Basis fur die Festlegung von Migrationsgrenzwerten fir N-Nitrosamine und N-nitrosierbare
Verbindungen in Saugern und in Luftballons war keine quantitative Risikobewertung, son-

dern die Minimierung der Exposition von Kindern und die Orientierung am technisch Mach-
baren. Das ALARA-Prinzip ist auch auf die Migrationsgrenzwerte fiir Spielzeug aus Natur-

oder Synthesekautschuk fir Kinder bis zu 36 Monaten, das bestimmungsgemafn oder vor-
hersehbar in den Mund genommen wird, anzuwenden.

Auf der Basis des Freisetzungsgrenzwertes von 0,05 mg N-Nitrosamine /kg Material ergaben
Abschatzungen der Exposition Uber Luftballons Nitrosamin-Aufnahmemengen von 50 ng
(0,00005 mg) pro Jahr, das sich daraus ergebende zusatzliche Lebenszeit-Krebsrisiko wird
vom Scientific Committee on Consumer Products (SCCP) als vernachlassigbar angesehen
(SCCP, 2007). Fur Spielzeug fir Kinder unter 36 Monaten, das in den Mund genommen
wird, sind jedoch Expositionsfaktoren anzunehmen, die im Vergleich zu Luftballonen die
Kontaktzeiten um mindestens 2 GroRenordnungen und die Kontaktmengen vermutlich um 1
bis 2 GréRenordnungen Uberschreiten. Zusatzlich kénnen dynamische Effekte durch das
Kauen die Migration um ein Mehrfaches erhéhen, allerdings fehlen hierzu konkrete Untersu-
chungen fiir N-Nitrosamine aus Natur- oder Synthesekautschuk.

Eine quantitative Risikobewertung flr Spielzeug fur Kinder unter 36 Monaten, das in den
Mund genommen wird, kann nicht durchgefiihrt werden. Dennoch verdeutlicht der Vergleich
der Expositionsparameter Folgendes: Bei einem Migrationsgrenzwert von 0,05 mg N-
Nitrosamine/kg fir Spielzeug, das bestimmungsgemaR oder vorhersehbar in den Mund ge-
nommen wird, waren um Groflenordnungen hohere Aufnahmemengen und damit ein ent-
sprechend hdheres zusatzliches Lebenszeit-Krebsrisiko durch diese genotoxischen Kanze-
rogene zu erwarten, als dies fur Luftballons der Fall ist. Eine solche Verschlechterung des
Gesundheitsschutzniveaus der Kinder ist nach Auffassung des BfR nicht akzeptabel.

Die Migrationsgrenzwerte fur Spielzeug aus Natur- oder Synthesekautschuk fur Kinder bis zu
36 Monaten, das bestimmungsgemal oder vorhersehbar in den Mund genommen wird, soll-
ten sich bei Anwendung des ALARA-Prinzips an denen der Sauger orientieren. Die national
gultigen, niedrigeren Grenzwerte sollten beibehalten werden. Nach dem heutigen Stand der
Technik kann die Entstehung kanzerogener N-Nitrosamine bei der Herstellung von Natur-
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oder Synthesekautschuk durch die Auswahl geeigneter Vulkanisationsbeschleuniger weitge-
hend vermieden werden.

3 Begrindung
3.1 Risikobewertung
3.1.1 Gefahrdungspotenzial

N-Nitrosamine sind organische Stickstoffverbindungen, die unter bestimmten Reaktions-
bedingungen aus nitrosierenden Agenzien und nitrosierbaren sekundaren Aminen ent-
stehen. Bei der Herstellung von Produkten aus Natur- oder Synthesekautschuk werden
Dithiocarbamate und Thiurame als Vulkanisationsbeschleuniger verwendet, die wahrend des
Vulkanisationsprozesses in N-Nitrosamine und nitrosierbare Amine umgewandelt werden
koénnen. In Luftballons nachgewiesene N-Nitrosamine sind hauptsachlich: Di-
methylnitrosamin (NDMA), Diethylnitrosamin (NDEA), Dibutylnitrosamin (NDBA), N-
Nitrosodibenzylamin (NDBzA), N-Nitrosodiisononylamin (NDiNA), N-Nitrosodiisodecylamin
(NDdiDA) und N-Nitrosomorpholin (NMOR). NDMA wurde in fast allen Proben nachgewiesen
(SCCP, 2007). Es ist davon auszugehen, dass auch aus anderen Spielzeugen aus Natur-
oder Synthesekautschuk ein vergleichbares Spektrum an N-Nitrosaminen freigesetzt wird,
wenn die gleichen Vulkanisationsbeschleuniger eingesetzt werden.

Die N-Nitrosamine gehdren in der Toxikologie zu den am intensivsten bearbeiteten Stoffklas-
sen. Die meisten N-Nitrosamine sind im Tierversuch sowohl nach oraler als auch nach inha-
lative Gabe krebserzeugend. N-Nitrosamine kénnen auch unter bestimmten Bedingungen,
wie z.B. im sauren Milieu des Magens, aus aliphatischen sekundaren Aminen und nitrosie-
renden Agenzien endogen gebildet werden. Die Toxizitat und Kanzerogenitat von N-
Nitrosaminen ist in zahlreichen Monographien umfassend dokumentiert (ATSDR, 1989; I-
ARC, 1972; IARC, 1978; U.S. EPA, 1993; WHO, 2002).

NDMA und NDPA (N-Nitrosodi-n-propylamin) sind in der EU als Stoffe eingestuft, die wahr-
scheinlich beim Menschen karzinogen sind (Kategorie 1B). Wahrend in der Regel der Kate-
gorie 1B entsprechende Zubereitungen erst ab einem Gehalt von 0,1 % als krebserzeugend
zu kennzeichnen sind, missen Zubereitungen von NDMA oder NDPA bereits ab 0,001 %
gekennzeichnet werden, was auf die hohe kanzerogene Potenz dieser Verbindungen hin-
weist (EU, 2008). Auch das IARC (International Agency for Research on Cancer) hat NDMA
und NDEA als wahrscheinlich krebserzeugend beim Menschen (Kategorie 2A) und NDBA,
NDPA sowie NDBA als mdglicherweise krebserzeugend beim Menschen (Kategorie 2B) ein-
gestuft (IARC, 1987).

NDMA, NDEA, NDBA und NMOR sind als krebserzeugende Arbeitsstoffe in Kategorie 2 ein-
gestuft (Stoffe, die als krebserzeugend fir den Menschen anzusehen sind, weil durch hinrei-
chende Ergebnisse aus Langzeit-Tierversuchen oder durch Hinweise aus Tierversuchen und
epidemiologischen Untersuchungen davon auszugehen ist, dass sie einen nennenswerten
Beitrag zum Krebsrisiko leisten) (AGS, 2007). Gemal Anhang Il Nr. 6 der Gefahrstoffverord-
nung fur besonders gefahrliche krebserzeugende Stoffe durfen N-Nitrosaminverbindungen
mit krebserzeugender Wirkung nur in geschlossenen Anlagen hergestellt oder verwendet
werden (GefStoffV, 2010). Fir den Arbeitsplatz stellt der Ausschuss flir Gefahrstoffe (AGS)
spezielle Anforderungen im Bezug auf N-Nitrosamine (AGS, 2007). So ist unter anderem die
Méglichkeit der Substitution durch gesundheitlich weniger bedenkliche Stoffe zu prifen. Als
Inhaltsstoffe anwesende nitrosierbare sekundare Amine, die zur Bildung von krebserzeugen-
den N-Nitrosaminen der Kategorien 1 oder 2 beitragen, mussen, soweit dies hach dem
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Stand der Technik moglich ist, durch Stoffe, Zubereitungen oder Erzeugnisse mit einem ge-
ringeren gesundheitlichen Risiko ersetzt werden, auch wenn dies mit einer Anderung des
Herstellungs- oder Verwendungsverfahrens verbunden ist. Das Herstellungs- und Verwen-
dungsverfahren muss, soweit dies nach dem Stand der Technik mdglich ist, gedndert wer-
den, wenn dadurch das Auftreten des krebserzeugenden N-Nitrosamins der Kategorie 1 oder
2 am Arbeitsplatz verhindert werden kann. Ist eine Substitution nicht mdglich, so sind zur
Vermeidung der Exposition der Beschaftigten technische, organisatorische und personliche
Schutzmalinahmen zu treffen. Ferner besteht auch bei Einhaltung der derzeit nach Stand
der Technik minimierten Luftkonzentration von N-Nitrosaminen am Arbeitsplatz (0,2 pg/m?)
noch ein erhéhtes Krebsrisiko (AGS, 2007).

Ein Charakteristikum der N-Nitrosamine ist die eingeschrankte Organspezifitat ihrer krebser-
zeugenden Wirkung, die von verschiedenen Faktoren beeinflusst wird: chemische Struktur
des N-Nitrosamins, Spezies, Applikationsart, Dosis, Expositionsdauer. Bevorzugte Zielorga-
ne von NDMA, NDEA und NDBA sind Leber, oberer Gastrointestinaltrakt, Respirationstrakt,
Niere und Harnblase (WHO, 2002). In zahlreichen in-vitro-Untersuchungen an Bakterien und
Saugerzellen, sowie in in-vivo-Untersuchungen an Ratten, Mausen oder Hamstern wurde ein
genotoxischer Wirkmechanismus fir die kanzerogenen N-Nitrosamine eindeutig belegt, ihre
enzymatischen Oxidationsprodukte fuhren zu DNA-Mutationen (WHO, 2002).

Die kanzerogene Potenz der verschiedenen N-Nitrosamine variiert sehr stark, wobei NDMA
und NDEA zu den potentesten gehéren. NDMA wurde in fast allen Luftballons nachgewie-
sen, es ist auch in weiteren Quellen (Lebensmittel, Kosmetik, Gummiprodukte) vorhanden
(SCCP, 2007). Nach Studien zur oralen Langzeitaufnahme von N-Nitrosaminen tber Trink-
wasser an Ratten wurde bei taglicher Aufnahme von 1 ug NDMA pro kg Kérpergewicht ein
zusétzliches Lebenszeit-Krebsrisiko von 5x10 nachgewiesen. Bei taglicher Aufnahme von
0,5 uyg NDEA steigt das zusatzliche Lebenszeit-Krebsrisiko auf 0,25 % fur die Auslésung von
Lebertumoren (Peto et al., 1991a; Peto et al., 1991 b). Allerdings kénnen diese Ergebnisse
nicht direkt auf den Menschen Ubertragen werden. Auch im Vergleich zu anderen Kanzero-
genen weisen N-Nitrosamine eine besonders hohe kanzerogene Potenz auf, so dass das
TTC-Konzept (Threshold of Toxicological Concern) auf diese Substanzklasse nicht ange-
wendet werden darf (SCCP et al., 2008).

N-Nitrosamine haben in praktisch allen untersuchten Spezies sowohl nach oraler als auch
nach inhalativer Aufnahme Tumore induziert (nachgewiesen in Uber 40 Tierspezies). Daher
ist anzunehmen, dass sie auch beim Menschen krebsauslésend wirken (WHO, 2002). So
wurden in 4 von 5 Studien Untersuchungen zwischen der NDMA-Aufnahme uber die Nah-
rung und dem Magenkrebsrisiko beim Menschen eine positive Assoziation gefunden (WHO,
2002; SCCP, 2007).

Kinder stellen vermutlich eine besonders empfindliche Gruppe gegeniiber genotoxischen
Kanzerogenen dar (U.S. EPA, 2005). Dies wird durch tierexperimentelle Daten flir NDEA
gestutzt. So ist aus Untersuchungen mit Ratten eine bis zum Faktor 6 héhere Empfindlichkeit
gegenuber der hepatokanzerogenen Wirkung von NDEA nachgewiesen worden, je junger
die Tiere bei Beginn der Behandlung waren (Peto et al., 1984).

3.1.2 Exposition
Die Hintergrundaufnahme von N-Nitrosaminen erfolgt im Wesentlichen tiber die Nahrung und
das Passivrauchen. Von besonderer Relevanz sind u.a. gepdkeltes oder gerduchertes

Fleisch und geraucherter Fisch. In einer niederlandischen Duplikatstudie wurde ein Rlck-
gang der taglichen Nitrosaminaufnahme tber die Nahrung von 130 bis 380 ng/Person/Tag
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im Jahr 1980 auf < 100 ng/Person/Tag im Jahr 1990 belegt (Ellen et al. 1090). Aus Ver-
zehrsdaten und Gehaltsmessungen in gepdkeltem Fleisch und in Fisch wurden fur Kinder
von 1 bis 2 Jahren durchschnittliche Aufnahmemengen von 10 ng N-Nitrosamine/Tag (Max.
25 ng/Tag) und fir die Altergruppe von 2 bis 4 Jahren von durchschnittlich 25 ng N-
Nitrosamine/Tag (Max. 180 ng/Tag) ermittelt (SCCP, 2007). Im deutschen Erndhrungsbericht
1988 wurden tagliche Aufnahmemengen von 200 ng fur Frauen und 300 ng fir Manner ab-
geschatzt (zitiert in SCCP, 2007). Die WHO berichtet Aufnahmemengen fiir 6 Altersgruppen,
die auf Worst-case-Abschatzungen und historischen Daten beruhen, wobei sie darauf hin-
weist, dass die heutigen Aufnahmedosen niedriger sein konnten (WHO, 2002). Danach kann
die tagliche Gesamtaufnahme von NDMA Uber Luft, Wasser und Lebensmittel bis zu 30
ng/kg KG betragen, allerdings wird davon ausgegangen, dass die durchschnittliche Aufnah-
me 8 ng/kg KG/Tag nicht Uberschreiten sollte. Flur Kinder zwischen 0,5 und 4 Jahren betragt
unter Worst-case-Bedingungen die inhalative Aufnahme 1 bis 11 ng/kg KG/Tag, uber das
Trinkwasser 0,6 bis 2 ng/kg KG/Tag und tber Lebensmittel 6,5 bis 16 ng/kg KG/Tag. Die
zusatzliche Aufnahme Uber das Passivrauchen kann erheblich héher sein. Erwachsene
nehmen unter Worst-case-Bedingungen (21 Stunden Aufenthalt; maximale Raumluftkonzent-
ration gemessen in einer Bar) Uber das Passivrauchen bis 50 ng/kg KG/Tag und Kinder bis
zu 130 ng/kg KG/Tag auf. Nach den Daten der WHO nehmen Kinder der Altersgruppe 0,5
bis 4 Jahre bezogen auf das Kérpergewicht héhere Mengen an NDMA Uber alle Quellen auf
als Erwachsene (WHO, 2002). Da fir jede der beriicksichtigten Expositionsquellen Worst-
case-Annahmen und historische Daten zugrunde gelegt wurden, tberschatzen die WHO-
Daten vermutlich die heutige Gesamtaufnahme bei Kindern. Zusammenfassend stellt das
SCCP fest, dass die Hintergrundexposition von Kindern zwischen 0,5 und 4 Jahren gegen-
Uber N-Nitrosaminen aus Lebensmitteln und durch Passivrauchen nicht gut charakterisiert ist
und aktuelle Daten notwendig sind (SCCP, 2007). Zusatzlich ist die endogene Bildung von
N-Nitrosaminen durch die Aufnahme von Vorlauferverbindungen (sekundére Amine und
nitrosierende Agenzien) Uber die Nahrung zu berlcksichtigen.

Weitere Quellen fir die Exposition von Kindern gegeniber N-Nitrosaminen kénnen Sauger,
Spielzeuge aus Natur- oder Synthesekautschuk, die in den Mund genommen werden, und
andere Spielzeuge, wie Fingermalfarben sein. Entsprechend der Bedarfsgegenstandever-
ordnung darf flir Sauger und fir Spielzeug aus Natur- oder Synthesekautschuk fir Kinder bis
zu 36 Monaten, das bestimmungsgemal oder vorhersehbar in den Mund genommen wird,
die Freisetzung von N-Nitrosaminen und von in N-Nitrosamine umsetzbaren Verbindungen
nicht nachweisbar sein (BedGgstV, 1997). Dabei muss das analytische Verfahren Freiset-
zungen von 0,01 mg/kg fur die N-Nitrosamine und von 0,1 mg/kg fir die N-nitrosierbaren
Verbindungen bestimmen kénnen. Diese Werte entsprechen dem Stand des technisch
Machbaren bei guter Herstellerpraxis. Auch die fur Luftballons festgelegten Freisetzungs-
grenzwerte (0,05 mg/kg fur N-Nitrosamine, 1,0 mg/kg fur N-nitrosierbare Verbindungen) fol-
gen dem ALARA-Prinzip und orientieren sich am Stand des technisch Machbaren bei guter
Herstellerpraxis (BedGgstV, 1997). Die in der Bedarfsgegenstandeveordnung festgelegten
Migrationsgrenzwerte fur Luftballons entsprechen denen der Spielzeugrichtlinie 2009/48/EG
fur Spielzeug, das fur Kinder unter 36 Monaten bestimmt ist oder in den Mund genommen
werden soll (EU, 2009).

Relevante Expositionsparameter fir die Abschatzung der maximal zuldssigen Aufnahme-
mengen sind die Kontaktzeit, die Kontaktflache oder ggf. die Masse des Produktes. Geht
man bei einem Sauger davon aus, dass der Saugling 24 Stunden am Tag einen ganzen
Sauger mit einem Gewicht von ca. 10 g im Mund hat, so wirde sich eine zulassige tagliche
Aufnahme von kleiner 100 ng N-Nitrosamine pro Tag ergeben. Bei Luftballons ist von einer
wesentlich kiirzeren Kontaktzeit auszugehen. Als Worst-case-Annahme wird von 1 Stunde
Mundkontakt ausgegangen, was sich auch in der Messzeit fUr die Freisetzung widerspiegelt.
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Aus einem flaichenbezogenen Ansatz (1 kg £ 400 dm?, Speichelkontakt mit 10 cm? £ 0,25 g,
Messzeit flr die Freisetzung 1 Stunde) ergibt sich beim Aufblasen eines Luftballons eine
maximal zuldssige Aufnahme von 10 ng/Stunde. Das SCCP geht davon aus, dass ein Kind
pro Jahr maximal 5 Stunden Luftballons aufblast (SCCP, 2007). Entsprechend niedrig ist die
jahrliche Aufnahme von 50 ng N-Nitrosaminen bei Einhaltung der gesetzlichen Grenzwerte,
das SCCP bewertet das sich hieraus ergebende zusatzliche Lebenszeit-Krebsrisiko als ver-
nachlassigbar (SCCP, 2007).

Eine Expositionsschatzung fur Spielzeug aus Natur- oder Synthesekautschuk fir Kinder bis
zu 36 Monaten, das bestimmungsgemal oder vorhersehbar in den Mund genommen wird,
kann nicht durchgefihrt werden, da es keine belastbare Datenbasis flir die Annahme reali-
tatsnaher Werte fir einige der dazu notwendigen Expositionsparameter gibt.

3.1.3 Risikocharakterisierung

Der genotoxische Wirkmechanismus fur die Krebsentstehung durch N-Nitrosamine ist sicher
belegt. Bei genotoxischen Kanzerogenen wird davon ausgegangen, dass es keinen sicheren
toxikologischen Schwellenwert ohne Wirkung gibt und dass die induzierten DNA-
Schadigungen linear mit der Dosis ansteigen. Bereits kleinste Mengen kénnen krebsauslé-
send wirken. Die verschiedenen kanzerogenen N-Nitrosamine, denen gegenlber der
Mensch gleichzeitig exponiert ist, kdnnen additiv wirken. Fir die Risikobewertung genotoxi-
scher Kanzerogene wird mittels linearer Extrapolation das zusatzliche Lebenszeit-Krebsrisiko
abgeschatzt. Meist wird von einem akzeptierten zusatzlichen Lebenszeit-Krebsrisiko fiir die
allgemeine Bevélkerung von 10 (ein zusatzlicher Krebsfall pro einer Million Personen) aus-
gegangen, obwohl hierflr notwendige politische Entscheidungen fehlen (SCHER et al.,
2009). Kinder sind nach Ergebnissen der U.S. EPA allerdings besonders empfindlich gegen-
Uber genotoxischen Kanzerogenen, eine Exposition im friihen Kindesalter flihrt zu einer ho-
heren Krebsinzidenz als bei Erwachsenen (U.S. EPA, 2005). Dies wird fiir die N-Nitrosamine
durch tierexperimentelle Studien gestitzt (Peto et al., 1984). Die U.S. EPA empfiehlt daher,
bei Kindern bis zu 2 Jahren einen zusatzlichen Sicherheitsfaktor von 10 und bei Kindern zwi-
schen 2 und 16 Jahren einen zusatzlichen Sicherheitsfaktor von 3 zu verwenden (U.S. EPA,
2005).

Die Festlegung der Grenzwerte der Bedarfsgegenstandeverordnung flr die Freisetzung von
N-Nitrosaminen und nitrosierbaren Verbindungen erfolgte weder flr die Sauger noch flr die
Luftballons auf der Basis quantitativer Risikobewertungen, sondern folgte dem Minimie-
rungsgebot, das grundsatzlich fur genotoxische Stoffe gilt. Fir die Beruhigungs- und Fla-
schensauger wurde die Bestimmungsgrenze des Analysenverfahrens zugrunde gelegt. Fir
die Luftballons war die technologisch erreichbare minimale Freisetzung der Verbindungen
das entscheidende Kriterium, hierfur lagen umfangreiche Untersuchungsergebnisse vor. Bei
der Festlegung von Grenzwerten flir genotoxische Kanzerogene ist grundsatzlich dem ALA-
RA-Prinzip, d.h. der Expositionsminimierung Rechnung zu tragen. Dies gilt umso mehr fur N-
Nitrosamine aufgrund der hohen kanzerogenen Potenz dieser Verbindungen und fir Produk-
te fur Kinder, da diese besonders empfindlich gegeniiber genotoxischen Kanzerogenen sind.

Eine quantitative Risikobewertung flr Spielzeug aus Natur- oder Synthesekautschuk fir Kin-
der bis zu 36 Monaten, das bestimmungsgemal oder vorhersehbar in den Mund genommen
wird, kann aufgrund fehlender Daten fir die Annahme realitdtsnaher Werte fir einige Exposi-
tionsparameter nicht durchgeflhrt werden. Trotzdem kann eine Diskussion der verschiede-
nen Expositionsparameter, wie Kontaktzeit, dynamische Migration, Kontaktoberflache bzw. -
masse im Vergleich zu denen bei Saugern oder Luftballons eine Orientierung geben. Kinder
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bis zum Alter von 36 Monaten haben ein ausgepragtes Mouthing-Verhalten. Beobachtungs-
studien belegen in Abhangigkeit vom Alter sehr stark variierende Mouthing-Zeiten, so wur-
den flr Kinder bis 18 Monate in Einzelfallen Maximalwerte bis zu 600 Minuten pro Tag be-
richtet. Das niederlandische Rijksinstituut voor Volksgezondheid en Milieu (RIVM) empfiehlt,
von einem Standardwert von 3 Stunden pro Tag flr Kinder bis zu 36 Monaten auszugehen
(Engelen et al., 2008). Damit ist diese Expositionszeit zwar kleiner als bei den Saugern, je-
doch um mehr als 2 Grofienordnungen gréfRer als bei den Luftballons (3 Stunden taglich,
d.h. 1100 Stunden pro Jahr im Vergleich zu 5 Stunden pro Jahr bei Luftballons). Im Gegen-
satz zu der Exposition Uber Luftballons kdnnen dynamische Prozesse beim Mouthing, wie
das Kauen, die Freisetzung der Analyten deutlich erhéhen, wie dies Untersuchungen zur
Freisetzung von Phthalaten aus Weich-PVC belegen (Fiala et al., 2000; Steiner et al., 1998).
Untersuchungsergebnisse zum Einfluss der dynamischen Migration auf die Freisetzung von
N-Nitrosaminen aus Natur- oder Synthesekautschuk fehlen allerdings. Darlber hinaus ist
davon auszugehen, dass in der Regel bei Spielzeug fir Kinder unter 36 Monaten, das be-
stimmungsgemal in den Mund genommen wird, die Spielzeugmasse im Kontakt mit dem
Speichel um 1 bis 2 GréRenordnungen hdher sein kann als bei Luftballons (10 cm? 2 0,25 g)
und ggf. auch die entsprechenden Werte von Saugern (10 g) Uberschreiten kann. Dieser
Vergleich macht deutlich, dass die relevanten Expositionsparameter fir Spielzeug, das in
den Mund genommen wird, dem Szenario fur Sauger ahnlich sind und sich deshalb die
Grenzwerte an denen von Saugern orientieren sollten. Dagegen liegen dem Expositionssze-
nario fir Luftballons voéllig andere Parameter zugrunde. Eine Anwendung der bisher fir Luft-
ballons gultigen Freisetzungsgrenzwerte von 0,05 mg/kg fur N-Nitrosamine und von 1 mg/kg
fur die nitrosierbaren Verbindungen auf Spielzeug fir Kinder unter 36 Monaten, das in den
Mund genommen wird, wiirde fir diese Produktgruppe um Grofienordnungen hdhere Auf-
nahmemengen an N-Nitrosaminen und damit ein wesentlich héheres zusatzliches Lebens-
zeit-Krebsrisiko ergeben als die fur Luftballons abgeschatzten Werte. Dies wirde zu einer
Verschlechterung des derzeitigen gesundheitlichen Schutzniveaus fiir die besonders emp-
findlichen kleineren Kinder fihren und dem grundsatzlichen Minimierungsgebot fur genotoxi-
sche Kanzerogene widersprechen. Nach dem heutigen Stand der Technik kann die Entste-
hung kanzerogener N-Nitrosamine bei der Herstellung von Natur- oder Synthesekautschuk
durch die Auswahl geeigneter Vulkanisationsbeschleuniger weitgehend vermieden werden.

3.1.4 Weitere Aspekte

Die Regelung der Bedarfsgegenstandeverordnung zu N-Nitrosaminen und nitrosierbaren
Verbindungen bezieht sich auf Spielzeug aus Natur- und Synthesekautschuk fir Kinder unter
36 Monaten, das bestimmungsgemal oder vorhersehbar in den Mund genommen wird. Die
Regelung betrifft daher nur die Materialart Natur- und Synthesekautschuk, bezieht aber auch
solches Spielzeug fur Kinder unter 36 Monaten ein, das nicht bestimmungsgeman, sondern
vorhersehbar in den Mund genommen wird. Im Unterschied dazu bezieht sich die Regelung
der Spielzeugrichtlinie 2009/48/EG unabhangig vom Material auf Spielzeug fiir Kinder unter
36 Monaten oder das bestimmungsgemal’ in den Mund gesteckt werden soll (EU, 2009).
Damit werden z.B. auch Fingermalfarben und Spielzeuge fir altere Kinder, die in den Mund
genommen werden sollen (z.B. Luftballons), reguliert. Wahrend Fingermalfarben tber die
Bedarfsgegenstandeverordnung nicht erfasst werden, schlief3t die EU-Spielzeugrichtlinie
Spielzeug, das vorhersehbar, aber nicht bestimmungsgemaf in den Mund genommen wird,
aus. Hier bestehen Unterschiede in der Regelungsbreite. Da kleine Kinder auch Spielzeug in
den Mund nehmen, das nicht daflir bestimmt ist, ist es nach Ansicht des BfR wichtig, dieses
ebenfalls in eine entsprechende Regulation mit einzubeziehen. Aber auch Fingermalfarben
kénnen durch dermale Aufnahme von N-Nitrosodiethanolamin (NDELA) erheblich zur Expo-
sition gegenliber N-Nitrosaminen beitragen. Das Europaische Komitee fiir Normung CEN/TC
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52/WG 5/TG 3 hat aufgrund von Risikobewertungen und unter Beriicksichtigung analytischer
Aspekte vorgeschlagen, den Grenzwert der Spielzeugrichtlinie 2009/48/EG von 0,05 mg N-
Nitrosamin/kg fir NDELA in Fingermalfarben auf 0,02 mg/kg in der europaischen Norm, die
derzeit erarbeitet wird, zu senken, um die Exposition Gber Fingermalfarben zu minimieren
und die gesundheitlichen Risiken gegentber diesen genotoxischen Kanzerogenen zu redu-
zieren.

4 Handlungsrahmen / Malinahmen

Aufgrund der eindeutig belegten genotoxischen Kanzerogenitat von N-Nitrosaminen und
deren besonders hoher kanzerogener Potenz muss fir die Exposition gegentiber dieser
Substanzklasse das Minimierungsgebot durchgesetzt werden. Dies gilt insbesondere flr
Produkte fur Kinder, da bei Kindern von einer besonders hohen Empfindlichkeit gegentber
genotoxischen Kanzerogenen ausgegangen werden muss. Freisetzungsgrenzwerte fur N-
Nitrosamine und nitrosierbare Verbindungen flir Spielzeug missen sich entsprechend dem
ALARA-Prinzip am Stand der Technik orientieren. Nach dem heutigen Stand der Technik
kann die Entstehung kanzerogener N-Nitrosamine bei der Herstellung von Natur- oder Syn-
thesekautschuk durch die Auswahl geeigneter Vulkanisationsbeschleuniger weitgehend
vermieden werden. Nach Auffassung des BfR gilt dies auch fiir Spielzeug aus Natur- oder
Synthesekautschuk fir Kinder bis zu 36 Monaten, das in den Mund genommen wird. Zur
Minimierung des zusatzlichen Lebenszeit-Krebsrisikos sollten sich die Migrationsgrenzwerte
fur dieses Spielzeug an denen fir die Freisetzung von N-Nitrosaminen und von nitrosierba-
ren Verbindungen aus Saugern orientieren. Dabei ist auch die Einbeziehung von Spielzeug,
das zwar nicht bestimmungsgemaR, aber vorhersehbar in den Mund genommen wird, wich-
tig und zu bericksichtigen. Entsprechende Analysenmethoden zur Bestimmung der Freiset-
zung von N-Nitrosaminen aus Spielzeug, das in den Mund genommen werden kann, sollten
eine Kontakizeit von 3 Stunden und die dynamischen Prozesse des Mouthing bericksichti-
gen, um realitdtsnahe Werte zu messen.
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