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Resumé

P& anmodning af Miljestyrelsen er 16 stk. legetoj undersogt for dettes
indhold af organiske oplesningsmidler og phthalater. Delprever fra lege-
tojet er analyseret ved gaskromatografi (GC), headspace GC og GC-
massespektrometri. En af proverne indeholdt 4,3% fert-butanol. Vaske-
delen i en anden prove indeholdt 23,5% propylenglycol. Indholdet af
andre organiske oplosningsmidler i preverne var <0,1%. To af preverne
indeholdt kulbrinteblanding/oliefraktion: en preve havde 0,25% C,4-C22
alkaner og den anden havde 3% af en smere-oliefraktion bestdende af
>Cso meattede cykliske og forgrenede alkaner. Benzenindholdet i alle

prover var <5 ppm, som er den maximalt tilladte koncentration i legetaj.
Delpraver af de tre undersogte dukker indeholdt 20-27% diiso-

nonylphthalat eller diethylhexylphthalat. I veeskedelen i en preve blev der
fundet 63% dimethylphthalat.

Undersegelsen er udfert som bistandsopgave til Miljgstyrelsen.






Summary

On the request of the Danish Environmental Protection Agency, 16 toys
were analysed for their contents of organic solvents and phthalates. The
samples were analysed by gas chromatography (GC), headspace GC and
GC-mass spectrometry. One of the samples contained 4.3% tert-butanol
and the liquid part of a toy contained 23.5% propylene glycol. The con-
tents of other organic solvents identified in the toys were <0.1%. A
hydrocarbon mixture/petroleum fraction was present in two of the inve-
stigated samples: one contained 0,25% of a mixture of C14-Cy; alkanes,
and the other product contained 3% of a petroleum fraction (lubricating
oil) composed of >Cs saturated cyclic and branched chain hydrocar-
bons. The benzene content in all samples was <5 ppm, which is the ma-

ximum allowed concentration in toys according to legislation.

Subsamples of the three investigated dolls (head and arm made of soft
plastic) were found to contain 20-27% diisonony] phthalat or diethyl-
hexyl phthalat. The liquid in a toy contained 63% dimethyl phthalat.

The work is performed as technical support to the Danish

Environmental Protection Agency.






1 Indledning

Legetgj fremstilles ved anvendelse af adskillige kemiske stoffer,
-praparater og -materialer. Gennem leg eksponeres bern med kemikalier
eller evt. rester af disse i legetgj. Ifolge Forbrugerstyrelsens bekendtge-
relse om legetaj (1) hedder det: “legetej ma ikke bringes i omsatning,
hvis det indebarer fare for sikkerheden eller sundheden for brugerne eller
andre personer, nar det anvendes til det beregnede formél eller pa en
madde, som bgrn ma forventes at anvende det pa”. Der er sdledes i bilag 2
til bekendtgerelsen opstillet en rekke sikkerhedskrav vedr. fysiske,
mekaniske og kemiske egenskaber af legeta), der markedsfores i Dan-
mark. Til opfyldning af disse krav er der indtil videre udarbejdet syv
officielle standarder (jfr. bilag 3 til bekendtgorelsen). Disse standarder
omhandler dog kun en del af de mest almindeligt anvendte sundhedsfar-
lige stoffer i bestemte typer af legetaj. For eksempel er der ikke opstillet
krav til indholdet af bladgerere, herunder phthalater i polyvinylchlorid,
der bl.a. anvendes til dukker. Ligeledes er der nogen ikke krav til oples-
ningsmiddelindholdet i f.eks. modellervoks. I gjeblikket er en Europzisk
arbejdesgruppe med deltagelse af bl.a. Miljestyrelsen i gang med at for-
mulere krav til regulering af organiske stoffer i legetoj. Miljo- og
Energiministeriet har ansvar for kontrollen med kemiske egenskaber af
legetgj, og kontrollen varetages af Miljostyrelsens Kemikalieinspek-

tionen.

Med henblik pa at vurdere sikkerheden af legetaj pa det danske marked
rekvirerede Miljostyrelsen hos Danmarks Miljeundersegelser analyser af
organiske oplesningsmidler og bledgerere, herunder phthalater, i udvalg-
te stykker legetgj. Herudover snskede Miljostyrelsen identifikation og
bestemmelse af indholdsstofferne i bestemte stykker legetej. Neer-
vaerende rapport omhandler kemiske analyser af de af Miljestyrelsen

udvalgte stykker legetgj.

Arbejdet er udfert som bistandsopgave til Miljestyrelsen.
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2 Preaver

Identifikation og DMU-reg. nr. af de 16 stk. legetej modtaget fra

Miljestyrelsens Kemikalieinspektionen fremgér af Tabel 1. De stoffer
der er analyseret for fremgar ogsa af Tabel 1. Afhengig af prove- og
analysetype er de relevante delprover analyseret i n@rvaerende under-
sogelse. De undersggte delpraver er beskrevet sammen med analyse-

resultaterne.



Tabel 1: Identifikation af de undersegte produkter.

Analyseres for

plastlag

DMU-reg. nr. | MST-KI-nr. | Produkt beskrivelse
7-0092 332 Trylletusch (7 tusch i forskellige Organiske oplasningsmidler
farver + 1 hvid tryllepen)
7-0093 335 Colour change pen (9 farvepenne i Organiske oplesningsmidler
forskellige farver + 1 hvidpen)
7-0094 340 Mit forste mal efter nummer (7 sma Organiske oplesningsmidler
plastbetter m. farve + pensel +
2 maleplader)
7-0095 341 Blad dukke (hoved og ben i plast- Indhold af bledgerere
materiale
7-0096 345 Kids Dough modellervoks (6 batter Organiske oplosningsmidler
med farve, heraf 2 med neonfarver) og bledgerere
7-0097 346 Slimdyr (gren sestjerne) Organiske oplesningsmidler
og bledgerere
7-0098 347 Dukkesutteflaske Identifikation af veesken
7-0099 348 Play Doh Magic Colour (red- og bla- | Organiske oplesningsmidler
farve, plastdug, piratskib, skattekiste, | og bledgerere
sverd og kaptajn)
7-0100 351 Megaslimy (gult indhold) Organiske oplesningsmidler
og bledgerere
7-0101 355 Baby Victoria dukke (plastdukke i Indhold af bledgerere
kurv med sutte falske, hoved i bled
plast)
7-0102 356 Dukke Rosena (plastdukke, hoved i Indhold af bladgerere
blad plast)
7-0103 357 Magic Face (plast fyldt med hvidt Identifikation af fyldstof
pulver/mel)
7-0104 358 Lite Rope necklace (plastrer fyldt med | 14entifikation og koncentra-
fluorescerende vaeske) tionsbestemmelse af ind-
holdsstoffer
7-0939 514 Puslebrikker (skumgummiplader i 9 Afdampning af organiske
forskellige farver) oplesningsmidler
7-0940 515 Boksehandsker + boksebold (hvid Indhold af nitrobenzen i
med rade striber og bla stjerner) ydremateriale og fyldstof
7-0941 462 Plastglas med klar vaeske mellem 2 Identifikation af stoffer i

vaeskedelen




3 Analysemetoder

Indholdet af organiske oplesningsmidler (methanol, ethanol, isopropanol,
n-butanol, z-butanol, 1-methoxy-2-propanol, acetone, methylethyl-

keton, methylisobutylketon, ethylacetat, n-butylacetat, ethylenglycol
monomethylether, ethylenglycol monoethylether, n-hexan, i-octan,
benzen, toluene, ethylbenzen , xylener, kulbrinteblandnger (>Cs),
dichlormethan, 1,1,1-trichlorethan, trichlorethylen og phthalater
(dimethylphthalat, diethylphthalat, dibutylphthalat, dipentylphthalat,
diethylhexylphthalat, di-n-octylphthalat, di-n-nonylphthalat, diisononyl-
phthalat, diisodecylphthalat og butylbenzylphthalat) i legetoj er under-

segt ved folgende teknikker: gaskromatografi (GC), statisk headspace-GC
og GC-massespektrometri (MS). Afhengig af analyse- og prevetype blev
proverne tilberedt pa forskellige made og analyseret ved forskellige teknik-
ker (cf.3.1-3.3). Bestemmelse af enkelte stoffer er udfert enten ved extern

standard metode eller ved standard additions metode.

I nogle prover var det ikke muligt ved GC analyse at identificere alle
signifikante GC-toppe. Disse prover blev analyseret ved GC-MS for at
identificere de ukendte stoffer. Stoffer, udover de ovennzvnte, der er
identificeret ved GC-MS analyse, er beskrevet sammen med analyse-
resultaterne for hver prove. Herudover blev GC-MS screeningsanalyse
ogsé udfert pa de prever, der skulle analyseres for “identifikation af

indholdsstofferne” .

3.1 Identifikation og bestemmelse af organiske

oplesningsmidler ved GC and headspace-GC

Prover som klare vasker og proveekstrakter blev analyseret ved GC ved
anvendelse af to GC-kolonner af forskellig polaritet som tidligere beskrevet
(2): prover/proveekstrakter og oplesningsmiddelstandarder (0.1% i di-
methylformamid) blev analyseret under betingelserne beskreveti 3.1.1 og
3.1.2. Oplesningsmidlerne i en prave identificeres ved sammenligning af

relative retentionstider af GC-toppe af preven med relative retentionstider
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af GC-toppe af oplesningsmiddelstandarder analyseret under samme beting-
elser. Indholdet af de identificerede oplesningsmidler blev bestemt ved
extern standard metode ved anvendelse af kalibreringskurver af respektive

oplesningsmiddelstandarder.

Faste prover blev analyseret ved headspace GC (3): athangig af prevetype
og indholdsstoffer, afvejes 0,1-1,0 g prove i 10 ml headspace glas, som
derefter lukkes med en teflon belagt silcone septum. Headspace glas og
septum opvarmes ved 150°C i 16 timer for brug. Preverne i headspace
glas behandles som beskrevet i 3.1.3 og 1 ml headspace gas analyseres ved
GC (3.1.1). Przcis pd samme made analyseres en ny afvejning af hver
prove i separate headspace glas ved den anden GC metode (3.1.2). Sammen
med proverne analyseres 50 pl af 0.1% af oplesningsmiddelstandarder i
dimethylformamid i et headspace glas. Oplesningsmidler i en preve identifi-
ceres ved sammenligning af relative retentionstider af prevens GC-toppe
med relative retentionstider af oplesningsmiddelstandarder analyseret under
samme betingelser. Indholdet af oplesningsmidlerne i en prove bestemmes
enten ved extern standard metode (koncentration < 0.01%) eller ved

standard additions metode (3).

3.1.1 GC med anvendelse af en polzr kolonne
Apparatur: Hewlett Packard (HP) gas chromatograph 5890A med
split/splitless injektor og flammeionisations detektor,
HP autosampler 7673A og HP Chemstation
GC-kolonne: Supelcowax 10 fused silica kapillar kolonne
60 m x 0,32 mm (i.d.), d¢ 0,25 um
Temperaturprogram: 8 min ved 50°C, 2°C/min til 100°C, 0,5 min ved
100°C derefter 10°C /min til 220°C, 5 min ved

220°C
Beregas: He, total flow 100 ml/min, kolonne flow 1 ml/min
Injektor: Split, 250°C, injektionsvolumen 1pl,
Detektor: Flame ionization, 250°C, make-up gas N, 35ml/min



3.1.2 GC med anvendelse af en upolzer kolonne

Samme som i 3.1.1 undtagen folgende:

GC-kolonne: Chrompack fused silica kolonne CP-Sil-5CB,
50 m x 0,32 mm, d¢ 1,2 pm

Temperaturprogram: 3 min ved 40°C, 5°C/min til 250°C, 3 min ved 250°C

3.1.3 Headspace autosampler

Olie-bad temperatur: 80°C

Loop temperatur: 130°C

Loop volumen: 1 ml

ZEkvilibreringstid: 3 timer

Injektionstid: 3 min

Bearegas: N,, flow 20 ml/min

Til analyse for nitrobenzen var olie-bad temperatur 130°C og loop tempera-

tur ndret til 150°C.

3.1.4 GC-MS screening til identifikation af indholdsstoffer
GC betingelser som i 3.1.1/3.1.2

MS
Apparatur: Finnigan INCOS 50
Interface: 300°C, direkte til ionkilde

Scan descriptor: m/z 28,5 - m/z 250,5 i 0,623 sekunder
[onisering: 70 eV, electron impact ved 175°C

Bibliotek: National Bureau of Standards

3.2 Identifikation og bestemmelse af phthalater

Ca. 1 g prave blev soxhlet ekstraheret i 100 m! dichlormethan ved 66°C i
ca. 16 timer. 90 ml af ekstraktet blev opkoncenteret til 10 ml ved brug af en
rotationsinddamper. Det uopkoncentrerede ekstrakt samt det opkoncentrere-
de ekstrakt blev analyseret ved GC (3.2.1). Phthalatstandarder oplest i
dichlormethan (0,5% for diisononylpththalat og diisodecylphthalat, 0.1% for
alle gvrige phthalater) analyseres ved GC under samme betingelser som

proverne. Identifikationen af phthalater udferes ved sammenligning af
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retentionstider af provens GC-toppe sammen med retentionstider af GC-
toppe af standardphthalater. Praveekstrakter spikes med passende mangder
af specifikke phthalater og analyseres igen ved GC (3.2.1) for at bekrzefte
identifikation af tilstedeverelse af disse stoffer i en prove. Bestemmelse af
indholdet af de identificerede phthalater blev udfert ved ekstern standard
metode med anvendelse af kalibreringskurver af respektive phthalat-

standarder.

3.2.1 GC betingelser for phthalatanalyser

Apparatur: Somi3.1.1

GC-kolonne: Chrompack fused silica kolonne CP-Sil-5CB,
50 m x 0.32 mm, dr0.12 pm

Temperaturprogram: Start temperatur 150°C, 5°C/min til 280°C, 5 min

ved 280°C
Baregas : He, 55 ml/min, column head pressure 19,5 psi
Injektor: Split, 300°C, injektionsvolumen 1 pl
Detektor: Flame ionization, 300°C, make-up gas N, 30 ml/min

3.3 Analyse af kulbrinteblandinger (>Cs)

De i 3.2 fremstillede dichlormethan ekstrakter af praverne 7-0095 og
7-0096 blev undersogt for indholdet af kulbrinteblandinger (>Cs), idet GC-
analyse af disse ved 3.2.1 viste menstre af GC-toppe, der tydede p4, at pro-
verne indeholdt en olie-fraktion/kulbrinteblanding. Analyse af kulbrinte-
blandinger i disse to prover blev udfert ved Nordtest metoden (4): prove-
ekstrakter blev analyseret ved on-column GC (3.3.1). Preve nr. 7-0095
blev ogsa analyseret ved hgjtoplesende GC-MS (3.3.2) for at bekrzfte at,
proven indeholdt en smere-olie fraktion, dvs. typisk mattede cykliske og
forgrenede hydrocarboner (>Cs). De identificerede kulbrinter i praverne
blev bestemt ved ekstern standard metode med anvendelse egnede alkan-
standarder: C,4-C,; alkaner blev kvantificeret som n-dodecan, og >Cs alka-

ner blev kvantificeret som squalan.



3.3.1 GC analyse til identifikation og bestemmelse af olier/

kulbrinteblandinger
Apparatur: Somi 3.1.1
GC-kolonne: HP Ultra-1, 25 m x 0,20 mm (i.d.),

coating - crossed linked methylsilicone, dr 0,1 1pum

Temperaturprogram: 1 min ved 60°C, 6°C/min til 310°C, 17,33 min ved

310°C
Injektor: Kold on-column, injektionsvolumen 1 pl
Beregas : He, total flow 45 ml/min,

column head pressure 16 psi

Detektor: Flame ionization, 330°C

3.3.2 GC-MS til identifikation af olier/kulbrinteblandinger
GC betingelser som i 3.3.1 undtagen temperaturprogram som var folgende:

1 min ved 40°C, 6°C/min til 310°C, 15 min ved 310°C.

MS

Apparatur: VG 70-2508S dobbeltfokuserende massespektrometer
(elektrostatisk-magnetisk sektor)

Resolution: 2000

Function: SIR voltage, ionization mode El+, 70 eV, accelerating
voltage 8000 V

Scanning: m/z 183.2112 og m/z 191.1800 for alifatiske

kulbrinter/oliefraktion

m/z 77.1070, 91.1340 og 105.1610 for aromatiske

kulbrinter
cycle time 330 ms, channel time 50 ms,

[/ch time 10 ms
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4 Resultater og Konklusioner

Indholdet af alle organiske oplesningsmidler (undtagen benzen , nitro-
benzen og cyclohexanon) og phthalater er undersegt ved en detektions-
grense pa ca. 10 ppm. Detektionsgransen for benzen, nitrobenzen og
cyclohexanon er ca. 1 ppm. Afhangig af formodet farlighed (klassi-
ficering) af de identificerede stoffer er disse kvantificeret ved en
bestemmelsesgranse pa henholdsvis 1,10, 100, eller 1000 ppm (0.1%).
Analysemetoder til bestemmelse af de undersggte stoffer er kun valideret
delvist, idet der ikke er taget hajde for matrixeffekten for stoffer bestemt
ved headspace GC med anvendelse af extern standard metode, og matrix-
effekten ved ekstraktion af phthalater fra plastmateriale. Ved statisk head-
space analyse bestemmes indholdet af flygtige stoffer baseret pa deres lige-
vagtsforhold mellem matrix og gasfase (headspace); denne ligevagt er

bl. a. afhaengig af prevematrix. I nzrverende undersegelse blev indholdet af
organiske oplesningsmidler i faste prever bestemt ved extern standard
metode med anvendelse af standard oplesninger i dimethylformamid.
Derfor forventes det, at de fundne mengder af flygtige stoffer i faste prover
er lavere end det reelle indhold. Validering af ekstraktionsmetoden af
phthalater fra plastmateriale har ikke varet mulig, da der ikke findes refe-
rencematerialer. Genfinding af phthalater tilsat ekstraktionsmediet sammen
med plastmateriale er over 95% for alle undersagte phthalater. Relativ stan-
dard afvigelse af bestemmelese af phthalater er under 10%. Analyse-

resultater pa de undersegte prover er beskrevet i Tabel 2.

To af de undersegte prover,7-0092 og 7-0093, indeholdt benzen <5 ppm,
hvilket er den maximalt tilladte koncentration i legetoj ifolge bekendtger-
else om begrensning og anvendelse af visse farlige kemiske stoffer og
produkter (6). Blandt ikke-regulerede organiske oplesningsmidler blev der
fundet 4,3% t-butanol i preve nr. 7-0104 , og spormangder (< 0,1%) af
methanol, ethanol, isopropanol, n-proanol, isobutanol, n-butanol, acetone,
2- butanon, cyclohexanon, nitrobenzen, toluen og tetrachlorethylen i en

razkke af de undersogte prover (Tabel 2). Prave nr. 7-0941 indeholdt 23,5%



20

propylenglycol. Da der ikke blev identificeret andre organiske oplgsnings-
midler i denne prove, kan det formodes det at vaskedelen i preven er en
vandig oplesning af propylenglycol. Det fundne indhold af dipropylenglycol
(<0.1%) i denne prove er sansynligvis en urenhed i den anvendte propy-
lenglycol. Der blev fundet 22,4% diethylhexyiphthalat i plastmaterialet til
et dukke hoved (prave nr. 7-0101), 26,5% diisononylphthalat og 0,12%
diethylhexylphthalat i preve nr. 7-0102 (dukkehoved) og 19,6% diisononyl-
phthalat i preve nr. 7-0095 (dukkearm; hovedet pa denne dukke var lavet af
bomuld/syntetisk stof). I medfer af CEN Standard EN 71-5 ma disse phtha-
later ikke anvendes i ovnh&rdende PVC-modellervoks (6), men indholdet

i andet legetgj er ikke feguleret. Vaskedelen af preve nr. 7-0104 indeholder
63% dimethylphthalat og 0,16% dibutylphthalat. Det fundne indhold af
dimethylphthalat (0,21%) i plastrer til vasken i denne preve er sansynligvis
kontaminering fra veesken. En undersogelse af flygtige stoffer i prove nr.
7-0939 viste, at denne prove ogsa indeholdt diethylhexylphthalat. Indholdet
af diethylhexylphthalat i denne prave er ikke kvantificeret.

Substitueret furan og furanon, identificeret i preve nr. 7-0939 og substi-
tueret cyclohexenon identificeret i prove nr. 7-0941, er muligvis duftstoffer

anvendt ved fremstilling af disse produkter.

Menstrene af GC-toppne (Figur 1 og 2) ved analyse af phthalater i prover-
ne 7-0096 og 7-0097 tydede pa at disse sansynligvis indeholdt en kulbrinte-
blanding/oliefraktion. Dette blev bekraftet ved analyse af et dichlormethan
ekstrakt af praverne ved en alternativ GC-analysemetode (4), der normalt
anvendes til identifikation af olier. Prave nr. 7-0096 indeholder hoved-
saglig C,4-Cyy n-alkaner (Figur 3). Totalindhold af C,4-C5; kulbrinter udreg-
net som n-dodecan i denne prove er 0,254%., heraf 0,103 % n-alkaner.
Prave 7-0097 indeholdt kulbrinter sansynligvis >C;o (Figur 4). Ved selektiv
ion monitering (SIM) GC-MS (m/z 183.2112, Figur 5) og m/z 191.1800,
Figur 6) blev denne kulbrinteblanding identificeret som en blanding af cyk-
liske og forgrenede hydrocarboner (>Csg ) dvs. en typisk smere-olie fraktion.
SIM (m/z 77.1070, m/z 91.1340 og m/z 105,1610) GC-MS bekraftede, at

preven ikke indeholdt aromatiske kubrinter som benzen, toluen og xylener.



De kemiske analyser i nerverende undersogelse viste, at det undersogte
legetgj er i overenstemmelse med krav til indholdet af benzen ifolge lege-
tgjsbekendtgerelsen. Der er imidlertid fundet andre stoffer i legetaj, bl.a.
phthalater og kulbrinteblandinger, som endnu ikke er reguleret. Analyse-
resultaterne opndet i nerverende undersegelse vil blive anvendt til vurde-
ring af farlighed af det undersegte legetaj. Herudover kan resultaterne
anvendes som baggrundsmateriale til vurdering i den kommende regulering

af organiskestoffer i legetgj.
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