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Risiken erkennen — Gesundheit schiitzen

Einfuhrung in die Problematik der Bekleidungstextilien
Information Nr. 018/2007 des BfR vom 1. Juni 2007

Bekleidungstextilien kdnnen eine Vielzahl an chemischen Substanzen enthalten: Die Farb-,
Hilfs- und Ausristungsmittel sorgen flir einen waschechten Farbton, fir stabile Form oder ein
knitterfreies Kleidungsstiick. Biozide werden gelegentlich eingesetzt, um eine antimikrobielle
Wirkung zu erzielen. Wenn die verwendeten chemischen Substanzen nicht fest genug im
Textil gebunden sind, kdnnen sie wahrend des Tragens freigesetzt werden und — abhangig
vom Ausmal des Kontaktes und der Gefahrlichkeit des Stoffes — ein gesundheitliches Risiko
darstellen. So kann es beispielsweise zu allergischen Reaktionen kommen.

Gesundheitsgefahren durch Bekleidungstextilien sind in der Vergangenheit oft ein Thema
der Medien gewesen. Verbraucherorganisationen forderten die Volldeklaration aller textilen
Ausrustungsstoffe. Schon 1993 gab es eine Bundestagsanfrage zur ,Verwendung gesund-
heitsgefahrdender Stoffe bei Textilien“ und auch die Enquete-Kommission des 12. Deut-
schen Bundestages ,Schutz des Menschen und der Umwelt* hat die Problematik behandelt.

Am Bundesinstitut fur Risikobewertung (BfR) beschaftigt sich die Arbeitsgruppe Textilien mit
den Gesundheitsgefahren durch Bekleidungstextilien. Sie wurde 1992 ins Leben gerufen und
berat das BfR. Die Arbeitsgruppe setzt sich aus Wissenschaftlern, aus Vertretern der Ver-
braucher und der Industrie sowie aus Behérdenmitarbeitern zusammen. Aufgabe der Ar-
beitsgruppe Textilien ist es, aus Sicht des gesundheitlichen Verbraucherschutzes Aussagen
Uber das Gefahrdungspotenzial der Stoffe zu erarbeiten, die in textilen Bedarfsgegenstanden
eingesetzt sind. Die folgende Einflhrung in die Problematik der Bekleidungstextilien basiert
im Wesentlichen auf den Ergebnissen der Arbeitsgruppe Textilien. Sie gibt einen Uberblick
Uber deren Bewertungen und Empfehlungen.

1 Gesetzliche Grundlagen

Nach dem Textilkennzeichnungsgesetz miissen bei Textilien nur Angaben Uber die Textilfa-
sern, nicht jedoch Uber die verwendeten Hilfsstoffe gemacht werden. Bekleidungsgegen-
stande einschlielich der fir ihre Herstellung verwendeten Impragnierungs- und sonstigen
Ausrustungsmittel sind Bedarfsgegenstande im Sinne des Lebens- und Futtermittelgesetz-
buches (LFGB). Nach § 30 dieses Gesetzes ist es verboten, Bedarfsgegenstande derart
herzustellen oder zu behandeln, dass sie geeignet sind, die Gesundheit zu schadigen. Die
Einhaltung der gesetzlichen Vorschriften liegt zunachst in der Eigenverantwortlichkeit des
Herstellers. Die Uberwachung der gesetzlichen Vorschriften ist Sache der Bundeslander. Da
fur diese Bedarfsgegenstande vom Gesetzgeber weder eine Zulassungs- noch eine Anmel-
depflicht vorgesehen ist, fehlen den Behérden jedoch umfassende Kenntnisse Uber diese
Produkte.

Die Bedarfsgegenstandeverordnung (BGVO) enthalt ein Verbot bestimmter Flammschutzmit-
tel bei Textilien. Mit der zweiten Verordnung zur Anderung der BGVO vom 15. Juli 1994 wur-
de die Verwendung von Azofarbstoffen, die krebserzeugende Amine bilden kénnen, in Be-
kleidung verboten. Anforderungen an Farbmittel sind inzwischen auch europaweit festgelegt:
Nach der europaischen Richtlinie 2002/61/EC dirfen Azofarbstoffe, die in eines der geliste-
ten kanzerogenen Amine gespalten werden kdnnen, in Produkten aus Leder oder Textilien
mit direktem und langerem Kontakt mit der Haut oder den Schleimh&uten Konzentrationen
von 30 parts per million (ppm) nicht Gberschreiten. Nach Anhang 9 der BGVO miissen Texti-
lien, die bei bestimmungsgemaflem Gebrauch mit der Haut in Bertihrung kommen, mit einer
Ausrustung versehen sind und mehr als 0,15 % freies Formaldehyd enthalten, wie folgt ge-
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kennzeichnet werden: ,Enthalt Formaldehyd. Es wird empfohlen, das Kleidungsstlick zur
besseren Hautvertraglichkeit vor dem ersten Tragen zu waschen®. Die Chemikalien-
Verbotsverordnung schreibt vor, dass Erzeugnisse, die mehr als 5 mg/kg Pentachlorphenol
enthalten, nicht in den Verkehr gebracht werden durfen.

Detaillierte gesetzliche Regelungen fur Textilien existieren damit nur punktuell fur einige, als
gesundheitsschadlich angesehene Substanzen.

Generelle Sicherheitsanforderungen an Produkte — und somit auch an Bekleidungstextilien —
enthalt auch die europaische Produktsicherheitsrichtlinie 2001/95/EG. Sie sieht unter ande-
rem die Beriucksichtigung einer vorhersehbaren Fehlanwendung, die Kennzeichnung und
umfassende Information der Verbraucher sowie die Méglichkeit der Riicknahme oder des
Ruckrufes zur Vermeidung etwaiger, von Produkten ausgehenden Gefahren vor. In Deutsch-
land wurde diese Richtlinie durch das Gerate- und Produktsicherheitsgesetz in nationales
Recht umgesetzt.

2 Arbeitsgruppe Textilien

Die Besorgnis, dass von Bekleidungstextilien eine gesundheitliche Gefahrdung der Verbrau-
cher ausgehen konnte, hat im Jahre 1992 zur Griindung einer Arbeitsgruppe Textilien im
damaligen Bundesgesundheitsamt gefiihrt. In dieser spater beim Bundesinstitut flir gesund-
heitlichen Verbraucherschutz und Veterindrmedizin (BgVV) fortgesetzten und jetzt beim BfR
angesiedelten Arbeitsgruppe arbeiten Textilwissenschaftler, Toxikologen, Dermatologen,
Vertreter der Verbraucher und der Wirtschaft sowie Mitarbeiter der Behérden. Ein besonde-
res Augenmerk legt die Arbeitsgruppe auf die Exposition (Freisetzung von Substanzen, Be-
lastung der Verbraucher). Angesichts der Vielzahl von Farb-, Hilfs- und Ausristungsmitteln
fur Textilien wurden die folgenden thematische Prioritaten gesetzt:

» Grundsatze fir die toxikologische Prifung von Textilfarbmitteln und Textilhilfsmitteln
fur Bekleidung

Abschatzung der Exposition

Allergische Reaktionen

Mutagene und kanzerogene Substanzen
Farbebeschleuniger

Flammschutzmittel

Dioxine

Fluortenside

Waschmittelrickstande und Weiltoner
Antibakterielle Ausristung

Funktionelle Kleidung

Nano-Ausristung

VVVVVVVVVVY

3 Hilfs- und Ausristungsmittel fur Bekleidungstextilien

Der Textilhilfsmittelkatalog 2000 enthalt 6.972 Zubereitungen von Hilfs- und Ausristungsmit-
teln fir Textilien, von denen jedoch nur ein Teil bei Bekleidungstextilien verwendet wird [1].
Nach Angaben der Wirtschaft sind in diesen Zubereitungen insgesamt ca. 600 Inhaltsstoffe
enthalten, die verschiedenen Klassen zugeordnet werden kénnen (Tabelle 1). In dieser Auf-
zahlung sind noch keine Farbstoffe genannt.
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Tabelle 1: Einige Klassen von Hilfs- und Ausriistungsmitteln fiir Bekleidungstextilien ohne Bezug zur
Farbung

Name Chemie Kommentar

Reaktantvernetzer N-Methylolderivate (Formaldehyd!) Formstabilitat, ,Hochveredlung"

Katalysatoren daflir Dialkylzinnderivate

Griffgebende Mittel z.B. Polymere bis zu 20 % des textilen Warenge-
wichts

Flammschutzmittel z.B. organische Phosphorverbindun- Schutzkleidung

gen

Antimikrobielle Mittel Biozide Stoffe Fullbett, Socken (sanitized)

FraRschutzmittel Permethrin Konservierung (Transport, Lagerung
von Uniformen )

Phobiermittel Paraffine, Fluorpolymere wasser-, 0l- und schmutzabweisend

Filzfreiausriistung Polymere Wolle

Avivagemittel Ole, Fette Oberflachenverbesserung

Glanzausriistung Wachse, Paraffine

Beschichtungsmittel Polymere

3.1 Formaldehyd

Unter den Textilhilfsmitteln spielen die Ausriistungsmittel zur Verbesserung des Knitter- und
Krumpfverhaltens (Hochveredlung zur Verbesserung der Formbestandigkeit) eine wichtige
Rolle. Das Einsatzgebiet sind Fasern auf Cellulose-Basis (Baumwolle und Viskose) und ihre
Mischungen mit synthetischen Fasern. Die in Textilien verbleibende Menge betragt bis zu

8 % des textilen Warengewichts. Verwendung finden hauptsachlich Kunstharze (N-
Methylolverbindungen enthaltende Reaktantharze) auf der Basis von Formaldehyd, die unter
bestimmten Bedingungen Formaldehyd auch freisetzen kénnen. Formaldehyd wurde im Jahr
2004 von der International Agency on Research of Cancer (IARC) als Humankanzerogen
eingestuft. Anlass hierflir waren neue, sehr umfangreiche Studien an Arbeitnehmern in den
USA, bei denen vermehrt Tumoren im Nasenrachenraum nach Exposition mit Formaldehyd
Uber die Atemluft auftraten. Fur Verbraucher besteht keine Gefahr, tber die Atemluft mit pro-
blematischen Formaldehyd-Konzentrationen aus Textilien exponiert zu werden.

Die Substanz Formaldehyd ist jedoch als wichtiges Kontaktallergen zu betrachten. Grund-
satzlich ist eine Auslésung von allergischen Reaktionen auch durch sehr niedrige Formalde-
hyd-Gehalte in Textilien nicht vollstandig auszuschlieen. Ein genereller, fur alle Individuen
geltender Schwellenwert kann nicht angegeben werden. Um zu klaren, welche Bedeutung in
Deutschland allergische Reaktionen durch Formaldehyd in Textilien hatten, wurde vom Bun-
desgesundheitsamt im Jahre 1989 eine entsprechende Umfrage bei den Universitatshautkli-
niken durchgefuhrt. Ergebnis dieser Umfrage war, dass allergische Reaktionen durch For-
maldehyd in Textilien in den vorangegangenen Jahren keine Relevanz hatten. An dieser
Situation hat sich bis heute nichts geandert. Das bestatigen auch die Ergebnisse eines vom
Informationsverbund dermatologischer Kliniken (IVDK) durchgefiihrten Forschungsvorha-
bens. Dort wird resiimiert, dass Formaldehyd kein Allergen im privaten Bereich darstellt und
Formaldehyd-enthaltende Harze in Bekleidungstextilien als Allergene keine Rolle mehr spie-
len.

3.2 Glyoxal
Infolge der anhaltenden Diskussion Uber Formaldehyd wurden Ersatzstoffe erprobt, um
technologische Alternativen zu entwickeln, in diesem Fall Kunstharze auf der Basis von an-

deren Aldehyden wie Glyoxal. Glyoxal enthaltendes Glyoxalreaktantharz wird als Schrumpf-
freiappretur insbesondere bei bestimmten Viskose- und Baumwollgeweben (Baumwollsamt,
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Viskosesamt) verwendet, ahnlich dem der oben erwahnten Kunstharze auf der Grundlage
von Formaldehyd. Vernetzer auf der Basis von Glyoxal werden allerdings nur selten einge-
setzt.

Glyoxal ist als erbgutverandernd (Kategorie 3) eingestuft und nach der Gefahrstoffverord-
nung mit Xn (gesundheitsschadlich) zu kennzeichnen, in Zubereitungen ab 10 % ebenfalls.
Als besondere Gefahrenhinweise sind R 20 (gesundheitsschadlich beim Einatmen), R 36/38
(reizt die Augen und die Haut), R 40 (Verdacht auf krebserzeugende Wirkung), R 43 (Sensi-
bilisierung durch Hautkontakt mdglich) und R 68 (Irreversibler Schaden maéglich) vorge-
schrieben. Glyoxal ist hinsichtlich seiner chemischen Struktur, Reaktivitat und Molekilgrole
sowie auch seiner Toxizitat dem Formaldehyd sehr ahnlich. Trotz seines sensibilisierenden
Potenzials sind aber, im Gegensatz zum Formaldehyd, keine Berichte Uber textilbedingte
allergische Reaktionen auf Glyoxal bekannt.

Nachdem Uber zum Teil erhebliche Freisetzungsraten von Glyoxal aus bestimmten Textilien
berichtet wurde, ist dieses Thema in der AG Textilien beraten worden. Nach Auskinften der
Wirtschaft entspricht der Einsatz glyoxalhaltiger Vernetzer, der zu erheblichen Freisetzungs-
raten gefiihrt hatte, in der Bundesrepublik Deutschland nicht mehr dem Stand der Technik.
Die Glyoxalfreisetzung aus Textilien kann in Analogie zum Formaldehyd bewertet werden.

3.3 Flammschutzmittel

Im Vergleich zu vielen anderen Textilhilfs- und Ausrustungsmitteln, die nur in geringen Men-
gen auf dem Textilerzeugnis verbleiben, kann eine flammhemmende Beschichtung bis zu
20 % des Warengewichts betragen. In Deutschland werden mit Flammschutzmitteln behan-
delte Textilien unter anderem als Arbeitsschutzkleidung an besonders brandgefahrdeten
Arbeitsplatzen verwendet. Auch Vorhange und Polstermobel in 6ffentlichen Raumen sowie
Fahrzeuginnenausstattungen kénnen mit Flammschutzmitteln ausgeristet sein. Es gibt
flammhemmend modifizierte Polyesterfasern, bei denen praktisch keine Exposition des Ver-
brauchers gegentber Flammschutzmitteln besteht. Daneben gibt es permanente Flamm-
schutzmittel aus faserreaktiven Verbindungen, bei denen eine geringe Exposition angenom-
men wird. Als semipermanente Flammschutzmittel werden auch einige gesundheitlich nicht
unbedenkliche Substanzen verwendet. Nach der Bedarfsgegenstéandeverordnung verboten
sind Tri-(2,3-dibrom-propyl)-phosphat (TRIS), Tris-(aziridinyl)-phosphinoxid (TEPA) und Po-
lybromierte Biphenyle (PBB). Erhebliche Expositionen dirften aus dem Tragen von Textilien
resultieren, die nichtpermanent ausgerustet sind. Nach den dem BfR vorliegenden Informati-
onen werden hier nur gesundheitlich unproblematische Salzprodukte mit geringer Hautre-
sorption verwendet. Dazu gehéren zum Beispiel Ammoniumsulfat, Amidosulfonsaure und
Borax.

In England werden Kindernachtbekleidung und Kindermatratzen haufig flammhemmend
ausgeruUstet. In wissenschaftlichen Publikationen wurde dort spekuliert, dass ein Zusammen-
hang bestinde zwischen der Verwendung von Antimontrioxid als Flammschutzmittel in Mat-
ratzen und dem PIétzlichen Kindstod. Ein solcher Zusammenhang ist jedoch nicht nachge-
wiesen und keineswegs plausibel. Nach Ansicht des BfR sollten jedoch im Privatbereich bei
Textilien (Bekleidung, Heimtextilien und Spielzeug) keine Flammschutzmittel verwendet wer-
den, zumindest sollten solche Produkte entsprechend gekennzeichnet werden.

Fir textiles Spielzeug ist in der Europaischen Norm 71-2 bereits ein Test auf Entflammbar-

keit enthalten. Beim Europaischen Komitee fir Normung werden fir Kindernachthemden
ebenfalls derartige Anforderungen erarbeitet (DIN EN 14878, draft). Es steht zu befiirchten,
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dass nach Verabschiedung der Norm die Verwendung von Flammschutzmitteln auch in
Deutschland zunimmt.

3.4 Farbebeschleuniger (Carrier)

Farbebeschleuniger (Carrier) sind organische Lésemittel, die beim Farben von Chemiefasern
(Polyester, Acetat, Polyacrylnitril, Polyamid) mit Dispersionsfarbstoffen als Hilfsmittel einge-
setzt werden. Sie bewirken eine schnellere Durchdringung der Fasern mit den Farbstoffen.
Fir die bei Bekleidung mengenmaRig bedeutsamste Chemiefaser Polyester (Polyethylengly-
kolterephthalat) hat die Farbung mit Dispersionsfarbstoffen eine besonders gro3e Bedeu-
tung. Diese wird entweder mit Hilfe von Carriern bei 95 °C oder unter Hochtemperatur-
Bedingungen (HT) bei 130 °C durchgeflihrt. Bei der HT-Farbung sind Carrier im Prinzip nicht
notwendig, jedoch werden sie auch dort in geringeren Mengen zum Erzielen einer gleichma-
Rigen Farbung als Egalisiercarrier verwendet. Auch zum Farben von Wolle-Polyester-
Mischgeweben werden Carrier eingesetzt, da durch den Wollanteil die Temperatur auf 110-
115 °C begrenzt werden muss. Nach erfolgter Farbung liegen die Restgehalte je nach Sub-
stanz und Farbesystem zunachst zwischen 4,9 und 36,5 g/kg Faser. Die Carriergehalte kén-
nen durch unterschiedliche Nachbehandlungen reduziert werden, eine vollige Entfernung ist
kaum mdglich. Die Konzentration an Carriern liegt unter 0,2 %, wenn die Farbung nach dem
Stand der Technik durchgeflihrt wurde, anderenfalls sind Gehalte bis zu 2,7 % auf dem Textil
nicht auszuschlieen. Bei den als Carrier verwendeten Chemikalien ist insbesondere das
1,2,4-Trichlorbenzol abzulehnen. Die Verwendung dieser Substanz als Carrier entspricht
nach deutscher Auffassung nicht mehr dem Stand der Technik. Das Beratergremium fir
umweltrelevante Altstoffe der Gesellschaft Deutscher Chemiker hat bereits vor Jahren alle
Textilbetriebe aufgefordert, Trichlorbenzole nicht mehr zu verwenden und entsprechende
Verzichtserklarungen erhalten. In den Umweltkriterien fur die Vergabe des EG-
Umweltzeichens bei Bettwasche und T-Shirts wird gefordert, dass halogenhaltige Farbebe-
schleuniger nicht mehr verwendet werden dirfen (96/304/EG, Amtsblatt der Europaischen
Gemeinschaften vom 11.5.96). Nach den Gutebedingungen verschiedener Organisationen
darf Trichlorbenzol ebenfalls nicht nachweisbar sein (z.B. Oko-Tex 100, RAL, Tox Proof,
Oko-Info DTB). Die Verwendung von 1,2,4-Trichlorbenzol als Carrier bei Bekleidungstextilien
ist aus Sicht des BfR gesundheitlich nicht unbedenklich und sollte EU-weit verboten werden.

3.5 Weildtoner

Weildténer (optische Aufheller, Fluorescent Brightener) sollen durch Fluoreszenz dem Ge-
webe ein strahlendes Weil} geben. Ihre Wirkung beruht auf der Absorption von UV-Strahlen
und der Umwandlung in blaues Licht, das emittiert wird. Verwendung finden u.a. Derivate der
Diaminostilbendisulfonsaure (Stilben-Derivate), Pyrazolin-Derivate, Cumarin-Derivate, Ben-
zoxazol-Derivate, Naphthalimid-Derivate, Distyrylbiphenylsulfonat-Derivate und Pyren-
Derivate. Weil3toner werden zum einen als Textilausristungsmittel, zum anderen auch in
groRem Malistab als Bestandteile von Waschmitteln verwendet. Technologisch geeignet
sind nur Verbindungen mit hoher Substrataffinitat. Die Gruppe der Weilsténer umfasst meh-
rere hundert Substanzen. Wirtschaftlich bedeutsam sind neben Distyrylderivaten insbeson-
dere die Triazinylflavonate. Vom friiheren BgVV wurden drei wirtschaftlich relevante Weil}t6-
ner gesundheitlich bewertet: Cl Fluorescent Brightener 220, CI Fluorescent Brightener 260
und Distyrylbiphenylsulfonat [2].

Die Gehalte an Weiltdnern in Waschmitteln betragen bis zu 0,2 %, die Gehalte auf entspre-
chend ausgertsteten oder gewaschenen Textilien maximal 0,5 %. Welche Mengen hiervon
wahrend des Tragens freigesetzt und Uber die Haut aufgenommen werden kdnnten, ist nicht
bekannt. Fur die beiden Verbindungen Cl Fluorescent Brightener 220 und CI Fluorescent
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Brightener 260 besteht jedoch aufgrund des hohen Molekulargewichts kein nennenswertes
Risiko einer relevanten systemischen Exposition. Fir die Substanz Distyrylbiphenylsulfonat
liegt zwischen der abgeschatzten systemischen Aufnahme unter Tragebedingungen und
einer tierexperimentell nachgewiesenen biologischen Wirkkonzentration ein ausreichender
Sicherheitsabstand. 4.4'-Diamino-2,2'-stilbendisulfonsdure (DAS) ist ein Zwischenprodukt der
Synthese verschiedener Weil3toner und weist im chemischen Grundgerust ein Strukturele-
ment des synthetischen Ostrogens Diethylstilbestrol auf. In in-vitro-Untersuchungen zeigte
diese Substanz keine bzw. deutlich geringere hormonelle Wirkung als Ostrogen. In-vivo-
Untersuchungen, deren Ergebnisse eine groere Relevanz fur die Risikoabschatzung beim
Menschen haben, stehen noch aus.

3.6 Organozinnverbindungen

In den letzten Jahren sind wiederholt Organozinnverbindungen in Bekleidungstextilien nach-
gewiesen worden. Organozinn-, insbesondere tributylzinnorganische Verbindungen (TBT)
haben eine antimikrobielle Wirkung. Mono- und Dialkylzinn-Verbindungen werden als Stabili-
satoren in PVC fiir Beschichtungen, Applikationen und Aufdrucke bei Bekleidungstextilien
eingesetzt. Nach dem aktuellen Textilhilfsmittelkatalog 2000 werden drei Textilhilfsmittel an-
geboten, die Organozinn-Verbindungen enthalten. Sie werden jedoch nicht fiir die biozide
Ausristung von Bekleidungstextilien verwendet, sondern dienen als Materialschutz flr
Schwertextilien wie Abdeckplanen, Markisen und Zelte. Nach Herstellerangaben muss ein
TBT-Gehalt von 0,1 % (also 1 g/kg) erreicht werden, um eine antimikrobielle Wirkung zu er-
zielen. Derartig hohe Gehalte wurden in den von verschiedenen Stellen durchgefuhrten
Messungen bei Bekleidungstextilien bisher nicht nachgewiesen. So lag beispielsweise der
TBT-Gehalt in der Polsterung einer Radlerhose bei 110 mg/kg (entsprechend 0,011 %), in
einer niederlandischen Studie zu Organozinnverbindungen in Bekleidungstextilien wurde ein
Maximalgehalt von 13,2 mg/kg gemessen [3].

In Untersuchungen zur Migration von TBT aus Textilien konnten in einer Schweif3testldsung
5 % TBT im Eluat nachgewiesen werden. Es ist jedoch wahrscheinlich, dass die Freisetzung
bei wiederholtem Gebrauch abnimmt, so dass eine durchschnittliche Exposition von 1 %
plausibel erscheint [4]. Nach Abschatzungen der internen Belastung des Verbrauchers beim
Tragen derartiger Textilien ist eine gesundheitliche Gefahrdung nicht gegeben. Vor dem Hin-
tergrund der generellen Minimierung der Belastung mit Organozinnverbindungen sollten die-
se in Bekleidungstextilien jedoch nicht eingesetzt werden. Die Verwendung von TBT fiir die
biozide Ausristung von Bekleidungstextilien steht ferner im Gegensatz zu den Hersteller-
empfehlungen und muss insofern als missbrauchliche Anwendung angesehen werden.

3.7 Lichtschutzfiltersubstanzen

Gebrauchseigenschaften wie Farbbestandigkeit oder Reilfestigkeit von Fasern aus Poly-
urethan und Polyester kébnnen durch den Einfluss von UV-Strahlen lber photochemische
Reaktionen beeintrachtigt werden. UV-Absorber, die UV-Strahlung in Iangerwellige Strahlung
wie Licht oder Warme umwandeln, werden deshalb zum Schutz der Fasern sowie der Farb-
stoffe eingesetzt.

Ferner werden Bekleidungstextilien gezielt mit UV-absorbierenden Substanzen ausgeristet,
um die Belastung der Verbraucher mit UV-Strahlung zu verringern. Die UV-Durchlassigkeit
von Textilien hangt vom Fasermaterial, der Porositat und Dicke des textilen Flachengebildes
sowie dem verwendeten Farbstoff und der Farbtiefe ab. Grundsétzlich absorbieren Synthe-
sefasern wie Polyester UV-Strahlung starker als natlirliche Fasern wie Baumwolle. Haupt-
anwendungsgebiet der Ausristung mit UV-absorbierenden Substanzen sind daher Textilien
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aus Baumwolle. Die Wirksubstanz wird hier ahnlich wie bei den Reaktivfarbstoffen kovalent
an die Faser gebunden, die Gehalte liegen zwischen 0,2 und 0,8 %. Bei Viskose kann die
UV-Absorption durch eine Pigmentierung mit Titandioxid erreicht werden, fir Polyester wur-
den UV-Absorber entwickelt, die ahnlich wie Dispersionsfarbstoffe auf das Gewebe aufge-
bracht werden. Derzeit werden Spezialwaschmittel entwickelt, die entsprechend wirksame
Substanzen auf die Kleidung bringen.

Die Schutzeigenschaften gegen ultraviolette Sonnenstrahlung werden gemaf der Norm EN
13758-1 Uber die Durchlassigkeit der UV-Strahlung zwischen 290 und 400 nm bestimmt und
als UV-Schutzfaktor UPF angegeben.

3.8 Perfluorierte Polymere

Perfluorierte Polymere (Fluorpolymere) zeichnen sich insbesondere durch ihre wasser- und
Olabweisenden Eigenschaften aus und werden deshalb auch zur Ausristung von Textilien,
insbesondere fur wetterfeste Bekleidung, eingesetzt. Wegen des mdglichen Restgehalts an
Perfluoroctansulfonsaure (PFOS) und Perfluoroctansaure (PFOA) in Fluorpolymeren und
aufgrund der Persistenz sowie des ubiquitdren Vorkommens von PFOS und PFOA ist diese
Verbindungsklasse in den Blickpunkt des 6ffentlichen Interesses geruckt.

Nach Darlegungen der Industrieverbande werden bei dem heute vorwiegend verwendeten
Herstellungsverfahren, der Telomerisation, weder PFOS noch PFOA eingesetzt. Die Sub-
stanzen treten bei dem Verfahren weder als Zwischen- noch als Endprodukte auf. Generell
werden in der Textilveredlung keine fluorierten monomeren Substanzen, sondern Polymere
mit einem Molekulargewicht (MG) >20.000 Dalton, so genannte Fluorpolymere oder Fluor-
carbonharze, angewendet.

Bei der Telomerisation werden perfluorierte C2- Grundkorper (Tetrafluorethylen) zu Perfluo-
ralkyliodiden umgesetzt, die Kette durch Addition weiterer Tetrafluorethylen-Einheiten ver-
langert (telomerisiert) und schlieRlich mit Ethylen zu Perfluoralkylalkoholen, so genannten
Telomeralkoholen (FTOH), umgewandelt. Dabei entstehen lineare Ketten, deren Lange sich
nach der Zahl der addierten Grundkérper richtet und stets eine gerade Anzahl an C-Atomen
aufweist. Ublich ist die Addition von drei bis sechs Grundkorpern, so dass die Zahl der fluo-
rierten C-Atome in der Regel sechs bis zw0If betragt. Die endstandige, fluorfreie Ethylgruppe
wird dann weiter zu verschiedenen reaktiven Zwischenprodukten derivatisiert, z.B. zu Acryla-
ten, Methacrylaten oder Polyurethanen.

Ein zweites Verfahren stellt die Elektrofluorierung dar. Bei diesem Verfahren werden organi-
sche Grundkoérper in Flusssaure (HF) geldst und die H-Atome der Substanz durch Anlegen
einer elektrischen Spannung gegen Fluor ausgetauscht. Ausgangssubstanz sind C4-
Grundkoérper, die zu Perfluorbutansulfonsdure umgewandelt und dann fir die Herstellung
weiterer Fluortenside genutzt werden. Einzelheiten des Verfahrens sind nicht bekannt. Ein
Verfahren, bei dem C8-Grundkdrper eingesetzt wurden und bei dem PFOS und PFOA ent-
stehen, wurde vom Marktflihrer im Jahr 2000 freiwillig eingestellt. Die in der Textilindustrie
verwendeten Fluorcarbonharze auf der Basis von FTOH bestehen aus einem reaktiven
Grundgerust mit Perfluoralkylmonomeren und Alkylmonomeren als Seitenketten. Das Poly-
mer enthalt in der Regel 20-50 Gew.-% Fluor und wird als wassrige Dispersion mit einem
Polymergehalt von 20-100 g/L angeboten. Die Dispersion wird, als letzter Schritt des Vered-
lungsprozesses, Uberwiegend mit Hilfe des Foulards auf das Textilgut aufgetragen. Die Fixie-
rung durch kovalente Bindung (Crosslinking) an die Fasern erfolgt dann im Spannrahmen bei
120-180 °C. Typische Auftragsmengen des Polymers auf die Fasern sind 0,2 %-0,5 Gew.-
%, so dass das Gewebe dann 0,04-0,25 Gew.-% Fluor enthalt.
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Toxikologische Daten deuten darauf hin, dass das Polymer zum einen aufgrund der festen
Bindung an die Faser, zum anderen aufgrund des hohen Molekulargewichts aus dermatolo-
gischer Sicht wenig relevant ist. Bei oraler Aufnahme findet keine Metabolisierung statt. Fur
PFOA liegen in der Literatur toxikologische Daten sowie Expositionsberechnungen vor, die
auf der Grundlage eines aus behandelten Textilien maximal extrahierbaren Gehalts (ver-
schiedene Extraktionsmittel) der Substanz sowie einer fiir Perfluoroctanoat bestimmten
Haut-Penetrationsrate erstellt wurden [5]. Den Daten zufolge liegt die jahrliche Aufnahme
Uber Textilien, fir verschiedene Bevdlkerungsgruppen berechnet, weit unter den Werten, die
als Schwellenwerte fiir toxikologische Wirkungen angenommen werden. Der Abstand, ange-
geben als Margin of Exposure (MOE), betragt 10°-10°.

Im Telomerisationsverfahren entsteht ein Gemisch von Fluorotelomer-Alkoholen unterschied-
licher Kettenlange. Die am haufigsten vertretene Komponente besteht aus vier Tetrafluo-
roethyleneinheiten und wird entsprechend der Anzahl der fluorierten und nichtfluorierten C-
Atome als 8:2 FTOH bezeichnet. Toxikologische Daten sowie Angaben aus impragnierten
Bekleidungstextilien extrahierter Mengen (Extraktionsmittel: Wasser oder Ethylacetat) liegen
in der Literatur sowonhl fir die Gemische als auch fiir die Einzelkomponente 8:2 FTOH vor.
Diese Daten stellten die Grundlage einer Expositionsberechnung und einer Risikoabschat-
zung dar, die publiziert wurde [5]. Das Rechenmodell geht von fabrikneuen Textilien aus, bei
denen die mittleren mit Ethylacetat extrahierbaren Gehalte fiir FTOH-Gesamt bei 27 ng/cm?
und fiir 8:2 FTOH bei 22 ng/cm? liegen, von denen veranschlagte 10 % auf die Haut gelan-
gen kdnnen. Als Penetrationsrate werden 0,14 % pro Stunde (h) angenommen. Bei einer
Exposition von 12 h/Tag und einer Tragehaufigkeit von 365 Tagen im Jahr ergeben sich, fiir
die gesamte Hautoberflache (Kind, Jugendliche, Erwachsene) berechnet, fir 8:2 FTOH auf-
genommene Mengen von 9 x 10° bis 10 mg/kg und Tag und fiir FTOH-Gesamt etwa 10
mg/kg und Tag. Daraus ergeben sich Werte flir den Sicherheitsabstand (Margin of Exposure,
MOE) in der GréRenordnung von etwa 10°. Basiert die Berechnung auf Werten der wassri-
gen Extraktion, so sind die aufgenommenen Mengen erheblich geringer und es errechnet
sich ein MOE von etwa 10”. Dem Modell liegen konservative Annahmen zugrunde.

Die Modellrechnung wurde auch genutzt, um mogliche Belastungen durch PFOA zu schét-
zen. Dabei wurde fur die Umwandlung von FTOH zu PFOA eine Konversionsrate von 1 %
zugrunde gelegt. Sowohl flir kanzerogene als auch fiir nicht kanzerogene Effekte ergaben
sich Werte fiir den MOE von mindestens 4 x 107 bei Extraktion mit Ethylacetat und 9 x 10°
bei Extraktion mit Wasser. Damit ergibt sich eine in der GréRenordnung gute Ubereinstim-
mung der vorgelegten Modellrechnung zur Exposition mit anderen publizierten Daten. Bei
sachgerechter Durchflihrung der Impragnierung scheint eine Gefahrdung der Verbraucher
aufgrund der niedrigen Migrationsraten nicht gegeben. Schwierigkeiten bestehen jedoch in
der Umrechnung der allgemeinen Exposition auf Serumwerte. AuRerdem besteht weiterhin
Erklarungsbedarf hinsichtlich der in der Literatur beschriebenen relativ hohen PFOA-Werte
im Serum bei Menschen. Eine mégliche Gberproportionale Anreicherung, insbesondere bei
geringen Konzentrationen, wurde in der Literatur diskutiert. Inzwischen wurde in der EU die
Richtlinie 2006/122/EG erlassen, die weitgehende Beschrankungen fiir das Inverkehrbringen
und die Verwendung von PFOS mit sich bringt.

3.9 Biozide Ausrustung
Lange Zeit standen bei der Biozidausristung vor allem die Ausristung technischer Textilien
und der Materialschutz im Vordergrund. Ausgehend von einem gesteigerten Hygienebe-

wusstsein werden jedoch zunehmend auch kérpernah getragene Textilien entsprechend
behandelt. Anwendungsbereiche antimikrobiell ausgeristeter Textilien sind Bekleidungstexti-
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lien wie Sport- und Freizeitkleidung fiir den Outdoor-Bereich, aber auch Textilien fir die per-
sonliche Schutzausristung, Medizinprodukte wie Verbandsstoffe, technische Textilien sowie
Vorhange, Teppiche und Matratzen.

Bei Bekleidungstextilien besteht die Wirkung vor allem darin, die Zersetzung von Schweif}
durch Bakterien zu verhindern und so der Geruchsbildung entgegenzuwirken. Anforderungen
an eine antimikrobielle Ausrustung sind Hautvertraglichkeit, toxikologische Unbedenklichkeit
und Bestandigkeit unter Gebrauchsbedingungen sowie eine eindeutig nachgewiesene Wir-
kung im Endprodukt. Zusatzlich darf die bakterielle Hautbesiedlung durch das Tragen derar-
tiger Kleidung nicht negativ beeintrachtigt werden. Antimikrobielle Wirkstoffe weisen in der
Regel eine unspezifische Wirkung auf, z.B. in dem sie Zellwandstrukturen beeintrachtigen,
Enzyme hemmen oder Proteine denaturieren.

Anwendung finden unter anderem Metall-, insbesondere Silberionen, quaterndre Ammoni-
umsalze, Chitosanverbindungen, Isothiazoline und vor allem Triclosan. Die antimikrobielle
Wirkung dieser Substanzen kann durch die Verarbeitungsverfahren und durch Wechselwir-
kung mit anderen Textilhilfs- und -farbmitteln beeintrachtigt werden. Antimikrobielle Ausris-
tungen erfolgen haufig durch Nachbehandlung der Textilien in einem Applikationsbad. Bei
Kunstfasern ist es auch maglich, Wirkstoffe vor dem Verspinnen einzuarbeiten. Neuere Ver-
fahren basieren auf der permanenten Fixierung von Supramolekiilen (z.B. Cyclodextrinen)
auf der textilen Oberflache, die ihrerseits Wirkstoffe binden und einschlieRen konnen. Diese
Technik eréffnet vielfaltige Moglichkeiten der Ausristung von Textilien.

Antimikrobielle Wirkstoffe unterliegen rechtlichen Regelungen. In Europa gilt die Biozidrichtli-
nie, die auch in nationales Recht umgesetzt wurde. Nach dem Biozidgesetz unterliegen Bio-
zid-Produkte einem Zulassungsverfahren. Dieses Zulassungsverfahren wird Auswirkungen
auf zukUlnftige neue Biozid-Produkte haben. Fir Biozid-Produkte, die bereits vor dem 14. Mai
2000 auf dem Markt waren, erfolgt derzeit EU-weit eine Sammlung, Kategorisierung und
Bewertung bis zum Jahr 2010. Ziel ist die Aufnahme der Wirkstoffe in einen Anhang zur Bio-
zid-Produkt-Richtlinie. Die Aufnahme in diesen Anhang ist Voraussetzung fir die spatere
Zulassung eines Biozid-Produktes. Spezielle Regelungen gibt es fir Niedrig-Risiko-Produkte,
die lediglich ein Registrierungsverfahren durchlaufen missen.

Bei antibakteriell ausgerUsteten Textilien stellt neben mdglichen allergischen Reaktionen und
einer moglichen Beeintrachtigung der hauteigenen Bakterienpopulation die Resistenzbildung
das grofte Problem dar. Die steigende Verwendung biozider Stoffe im Haushaltsbereich
l&sst die Selektion resistenter Keime befiirchten. Uber multiple Antibiotikaresistenz in Folge
einer Selektionierung auf Triclosan, einem sehr haufig verwendeten Wirkstoff, wurde bereits
in der Literatur berichtet [6]. Bei antimikrobieller Ausriistung von Bekleidungstextilien sollten
daher Nutzen und Risiken sorgféltig gegeneinander abgewogen werden. Insbesondere auf
die Verwendung von Triclosan sollte verzichtet werden [7]. Biozide Wirkstoffe sollten in je-
dem Fall deklariert werden.

3.10 Dioxine

In einer Studie [8] wurden in neuen Textilien, hauptsachlich Baumwollprodukten, die Dioxin-
gehalte als Summe der chlorierten Dibenzodioxine und Dibenzofurane bestimmt. In einer der
Proben wurden die Hochstwerte nach der Chemikalien-Verbotsverordnung fiir diese Sub-
stanzgruppe Uberschritten. Der Hauptanteil der in den betreffenden Textilien gefundenen
chlorierten Dibenzodioxine und Dibenzofurane bestand aus héher chlorierten Verbindungen
(hepta- und octachlorierte HpCDFs, HpCDDs, OCDF und vor allem OCDD), denen nur ein
Toxizitatsaquivalent-Faktor von 0,001 zugeordnet wird (verglichen mit dem Seveso-Dioxin
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TCDD, Toxizitatsaquivalent-Faktor 1). Es wurde zwar gezeigt, dass diese Substanzen beim
Tragen kontaminierter Textilien teilweise auf die Haut Gbergehen, sie lieen sich jedoch nur
in den duBersten Schichten nachweisen. Von dort werden die Substanzen weitgehend mit
den Schuppen der Haut wieder abgegeben. Die interne Belastung des Verbrauchers beim
Tragen derartiger Textilien ist demnach sehr gering, eine gesundheitliche Gefahrdung ist
nicht gegeben. Die in einzelnen Textilien gefundenen relativ hohen Dioxingehalte sind jedoch
technisch vermeidbar und unter dem generellen Ziel der Minimierung der Dioxinbelastung
nicht hinzunehmen.

Grundsatzlich sind mehrere Eintragspfade flir Dioxine mdglich: chlororganische Carrier, be-
stimmte Farbstoffe, einige Pestizide und Pentachlorphenol, wobei hier z.B. die Verwendung
in Schlichten (Stoffe zur Behandlung von Garnen, um deren Eigenschaften im Webprozess
zu verbessern und vor mechanischer Beanspruchung zu schitzen) und der Einsatz als
Transportkonservierungsmittel in tropischen Landern zu nennen sind. Erganzend muss noch
die Verwendung von Pentachlorphenol in Leder erwahnt werden, die ebenfalls eine Dioxin-
kontamination nach sich zieht.

4 Farbmittel

Farbmittel sind die wichtigste Gruppe der bei Textilien verwendeten Substanzen. Eine Eintei-
lung der Textilfarbmittel kann nach der Loslichkeit, der Chemie oder dem Farbeprozess er-
folgen. Bei einer Einteilung nach Ldslichkeit werden zwei Gruppen unterschieden: die Grup-
pe der Farbstoffe, worunter im Anwendungsmedium Iésliche Farbmittel verstanden werden,
und die Gruppe der schwer oder nicht I6slichen Pigmente. Bei den Pigmenten geht man da-
von aus, dass sie dermal nicht resorbiert werden, sofern sie schwer I6slich sind (Ldslichkeit <
1 mgl/l).

Bei der Einteilung der Farbmittel nach chemischen Aspekten in den farbgebenden Gruppen
(Chromophor) unterscheidet man Azofarbstoffe, Anthrachinonfarbstoffe, Metallkomplexfarb-
stoffe und andere.

Die Einteilung der Farbmittel fir Textilien nach dem Farbeprozess ist hinsichtlich gesundheit-
licher Aspekte nitzlich (Tabelle 2). Wasserl6sliche Direktfarbstoffe werden durch Einlage-
rung in Hohlrdume an die Faser gebunden. Diese Bindung ist allerdings nicht sehr stark, und
somit ist die Farbechtheit bei derart gefarbten Textilien maRig. Wasserlosliche Direktfarbstof-
fe sind aber in der Regel Uber die Haut schlecht resorbierbar. Wasserlosliche Reaktivfarb-
stoffe hingegen sind durch eine kovalente Bindung fest an die Faser gebunden, so dass hier
keine erhebliche Exposition des Verbrauchers zu erwarten ist, wenn die Farbung und Nach-
behandlung sachgerecht durchgefuhrt wurden. Dispersionsfarbstoffe sind lipophile Substan-
zen, deren Farbeprinzip darin besteht, dass sie in den Chemiefasern geldst werden. Aus
technologischen Griinden kommen hier nur kleine Molekule mit einer geforderten Wasserlos-
lichkeit von ca. 30 mg pro Liter in Frage. Dabei werden zusatzlich organische Losemittel
(Farbebeschleuniger, Carrier) verwendet. Wenn diese Farbung nicht nach dem Stand der
Technik durchgefiihrt wird, z.B. bei Uberfarbung, falschem Textilsubstrat oder unvollstandi-
ger Entfernung der Carrier, kann es zu héheren Expositionen mit Farbstoffen und Carriern
beim Tragen derart gefarbter Textilien kommen. Da es sich bei Dispersionsfarbstoffen und
Carriern um lipophile Substanzen handelt, werden sie, bedingt durch ihre Eigenschaften
(kleine MolekuilgréRe, hohe Lipophilie), zum Teil dermal gut resorbiert, so dass gesundheitli-
che Risiken nicht ausgeschlossen werden kénnen.
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Tabelle 2: Farb- und Hilfsmittel fiir die Farberei

Name | Chemie | Farbeprinzip, Funktion

Farbmittel

Reaktivfarbstoffe wasserldslich kovalente Bindung an die Faser

Dispersionsfarbstoffe lipophile Azofarbstoffe Gleichgewichtsverteilung, Carrier,
Chemiefasern

Saure- und Basische Farbstoffe Bindung (iber lonenaustausch

Beizenfarbstoffe Fixierung Gber Chromsalze

Direktfarbstoffe wasserldslich Einlagerung in Hohlrdume

Kupenfarbstoffe Anthrachinone Redox-Farbeprozess, hohe Ge-
brauchsechtheit

Schwefelfarbstoffe

Entwicklungsfarbstoffe (Naphtho- Azofarbstoffe diazotiertes Amin, kuppelt auf der Fa-

le) ser

Pigmente Azofarbmittel, Anthrachinone schwer |6slich

Hilfsmittel fiur die Farberei

Farbebeschleuniger (Carrier) Aromaten Chemiefasern, Dispersionsfarbstoffe

Egalisiermittel Tenside gleichmafige Farbung

Lauffaltenverhinderer Polyglykolether

Nachbehandlungsmittel Tenside, Harze Farbechtheit

Bindemittel Copolymere Pigmentfarbung

Verdickungsmittel Copolymere Pigmentdruck

Dispergiermittel Polymere, Tenside Pigmentfarbung

Fixierbeschleuniger Oxethylate Pigmentdruck

Farbmittel sind im Hinblick auf mégliche gesundheitliche Risiken die bedeutendste Gruppe
der bei Textilien verwendeten Substanzen. In einem europaischen Forschungsprojekt wur-
den Daten zur mutagenen Wirkung von 281 Farbstoffprodukten, zum Teil aus unveroffent-
lichten Informationsquellen der Hersteller, zusammengetragen. 14 von ihnen wurden als mu-
tagen eingestuft, flr 25 % (71 Textilfarbstoffprodukte) waren die vorhandenen Daten nicht
ausreichend, um eine mogliche mutagene Wirkung beurteilen zu kénnen. Insgesamt wird der
Anteil problematischer Stoffe unter den eingesetzten Textilfarbstoffen auf 10 % geschatzt [9].

Von den etwa 4.000 im Colour-Index aufgelisteten Farbstoffen sind etwa die Halfte Azo-
farbstoffe. Sie stellen somit die mit Abstand bedeutendste Farbstoffgruppe dar. Nicht wenige
dieser Azofarbstoffe (circa 500) werden auf der Basis von krebserzeugenden Aminen herge-
stellt, einige davon (circa 150) sind auch heute noch kommerziell erhaltlich. Nach Aufnahme
in den Koérper kdnnen diese Azoverbindungen im Stoffwechsel reduktiv gespalten werden
und die entsprechenden aromatischen Amine bilden, aus denen sie synthetisiert wurden. Zur
Azospaltung befahigt sind Darmbakterien, aber auch die Leber enthalt entsprechende En-
zyme. Es gibt zudem experimentelle Hinweise darauf, dass die Azospaltung auch bei der
Hautpassage ablaufen kann, und dass Bakterien der Haut in der Lage sind, Azofarbstoffe zu
spalten [10]. Diese Erkenntnisse haben im Arbeitsschutz dazu geflhrt, dass alle Azofarbmit-
tel so behandelt werden, wie es der entsprechenden Aminkomponente entspricht. Die TRGS
614 (Technische Regel flir Gefahrstoffe) enthalt weitgehende Verwendungsbeschrankungen
fur im Anwendungsmedium I6ésliche Azofarbstoffe, die in krebserzeugende aromatische Ami-
ne gespalten werden kdnnen.

Nach Kenntnis des BfR sind derzeit etwa 800 Farbmittel fir Textilien in Gebrauch. Die deut-
sche Industrie hat schon seit langem auf die Verwendung von Azofarbstoffen verzichtet, die
krebserzeugende aromatische Amine abspalten kdnnen. Man muss aber davon ausgehen,
dass in einigen importierten Textilien, insbesondere aus Nicht-EU-Staaten, solche problema-
tischen Farbstoffe enthalten sein kénnen. Hier greifen das Verwendungsverbot der Bedarfs-
gegenstandeverordnung sowie der europaischen Richtlinie 2002/61/EC, d.h. es dirfen keine
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Textilien mit entsprechenden Farbstoffen in den Verkehr gebracht werden, wenn die Grenz-
werte Uberschritten sind.

5 Allergische Reaktionen auf Bekleidungstextilien

Beim Tragen von Textilien kdnnen Unvertraglichkeitsreaktionen wie beispielsweise gegen
Wolle auftreten, echte allergische Reaktionen sind dagegen vergleichsweise selten [11-14].
In deutschen Hautkliniken werden Kontaktallergien in etwa 1-2 % der Falle Textilien zuge-
ordnet. Zwar sind allergische Reaktionen auf alle Gruppen von Textilhilfs- und Farbmitteln
bekannt, zurzeit sind in Deutschland fir textilbedingte Kontaktallergien jedoch hauptsachlich
Farbstoffe bedeutsam. Als auslésende Substanzen wurden vor allem bestimmte Dispersi-
onsfarbstoffe identifiziert. Hauteng getragene Kleidungsstiicke aus Chemiefasern stellen
hierbei ein besonderes Gefahrdungspotenzial dar. Unter dem Stichwort ,Strumpffarbenaller-
gie® ist das Phanomen in den 1970iger Jahren in die Literatur eingegangen, in den 1990iger
Jahren wurden so genannte ,Legginsallergien® beschrieben. Wichtig ist die Echtheit der Far-
bung, denn insbesondere bei mangelnder Schweillechtheit kann es beim Tragen solcher
Textilien zum Ausbluten des Farbstoffes und, im Falle allergieauslésender Farbstoffe, zu
Kontaktdermatitiden kommen.

Im Zusammenhang mit der textilbedingten Kontaktdermatitis werden 49 Farbstoffe als Kon-
taktallergene bezeichnet, von denen etwa zwei Drittel Dispersionsfarbstoffe sind [15-19].
Nach Auswertung der Literatur und Diskussion in der AG Textilien hat das BgVV seinerzeit
acht Farbstoffe benannt, die nicht mehr bei Bekleidungstextilien verwendet werden sollten.
Dies sind im einzelnen: Dispersionsblau 1 (DB 1), Dispersionsblau 35 (DB 35), Dispersions-
blau 106 (DB 106), Dispersionsblau 124 (DB 124), Dispersionsgelb 3 (DG 3), Dispersions-
orange 3 (DO 3), Dispersionsorange 37/76 (DO 37) und Dispersionsrot 1 (DR 1) (siehe Ta-
belle 3). Chemisch handelt es sich um zwei Anthrachinonfarbstoffe (DB 1, DB 35), ansonsten
um Azofarbstoffe (DB 106, DB 124, DG 3, DO 3, DO 37, DR 1).

Tabelle 3: Farbstoffe mit sensibilisierendem Potential, die bei Bekleidungstextilien nicht mehr verwendet
werden sollten

Colour Index Name

Nummer

Dispersionsblau 1

64500

Dispersionsblau 35

Dispersionsblau 106

Dispersionsblau 124

Dispersionsgelb 3

11855

Dispersionsorange 3

11005

Dispersionsorange 37/76

Dispersionsrot 1

11110

Zwischenzeitlich liegen weitere Forschungsergebnisse zu Kontaktallergien, ausgelost durch
Dispersionsfarbstoffe in Textilien, vor. Im Rahmen eines Kooperationsprojektes der Ecologi-
cal and Toxicological Association of Dyes and Organic Pigments Manufactures (ETAD) mit
Dermatologen wurden Patienten mit textilbedingten allergischen Hautreaktionen einem
Patch-Test auf zwolf Dispersionsfarbstoffe unterzogen. Die als Ausléser der Hautreaktion
vermuteten Textilien wurden anschlieRend analysiert. Bei den Textilien handelte es sich G-
berwiegend um Jacken und Hosen aus Celluloseacetat (CA), zum Teil mit Beimischungen
anderer Fasern (CA-blend) aus Polyester (PES), Polyester/Baumwoll-Mischungen oder E-
lasthan/Polyamid Gemisch. Die Farbechtheiten lagen zwischen 1 und 5. In 22 von 27 Textil-
proben wurden insgesamt 35 verschiedene Dispersionsfarbstoffe nachgewiesen. Neun da-
von sind als Kontaktallergene bekannt. Am haufigsten nachgewiesene Dispersionsfarbstoffe
mit allergenem Potenzial waren: Blue 106 (9 Proben), Yellow 3 (8 Proben), Red 1 (5 Pro-
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ben), Blue 102 (4 Proben), Blue 124, Orange 27/76 und Brown 1 (je 3 Proben). Sechs aller-
gisierende Dispersionsfarbstoffe wurden in CA-Textilien, vier in CA-blend Textilien und zwei
in PES Textilien nachgewiesen. Nur Blue 106 war in allen vier Stoffkategorien vorhanden.
Orange 37/76 konnte nur in PES nachgewiesen werden. Ubereinstimmungen zwischen ana-
Iytischem Nachweis im Textil und positivem Patch-Test ergaben sich flir die Dispersionsfarb-
stoffe Blue 106 (in 8 Fallen), Blue 124 (4 Falle), Yellow 3 (ein Fall), Brown 1 und Red 1 (je
ein Fall) [20, 21]. Alle genannten Farbstoffe sind auf der Liste der allergisierenden Dispersi-
onsfarbstoffe des Okotex Standards 100 und anderer Okolabel enthalten.

Sichere epidemiologische Aussagen zur Inzidenz Farbstoff-bedingter Kontaktallergien sind
auf der Basis der vorliegenden wissenschaftlichen Berichte nicht méglich. Auch die Bedeu-
tung einzelner Farbstoff-Individuen ist sehr schwer abzuschatzen, denn in klinischen Studien
wurden in der Regel nur wenige ausgewahlte Farbstoffe epikutan getestet. Haufig wird Gber
Kreuzreaktionen mit anderen Farbstoffen, aber auch mit p-Phenylendiamin berichtet. Ursa-
che dafiir kénnte sein, dass mdgliche Spaltprodukte einiger Azofarbstoffe (aromatische Ami-
ne) strukturell mit p-Phenylendiamin verwandt sind (DB 124, DB 106, DO 3, siehe Abb. 1).

Abbildung 1: Strukturformeln von Dispersionsorange 3 und p-Phenylendiamin

p-Phenylendiamin HzN—©~NH2

C.l. Disperse Orange 3
C.l. 11005

Abb. 1: Strukturformein von Dispersionsorange 3
und p-Phenylendiamin

6 Prifprogramm fiir die toxikologische Bewertung von Textilchemikalien

Die Arbeitsgruppe Textilien hat Grundsatze zur toxikologischen und allergologischen Priifung
erarbeitetet [22]. Auf deren Basis hat die deutsche Industrie ein Prifprogramm durchgefiihrt,
in dem Hersteller von Textilhilfsmitteln und Textilfarbmitteln ihre Produkte im Hinblick auf die
gesundheitliche Unbedenklichkeit der damit ausgeristeten, bearbeiteten bzw. gefarbten Be-
kleidungstextilien Uberprift haben. Grundsatzlich sollten fiir jede Substanz Informationen
Uber erbgutverandernde oder krebserzeugende sowie sensibilisierende Eigenschaften vor-
liegen. Der Untersuchungsumfang sollte sich jedoch an der zu erwartenden Exposition orien-
tieren. Substanzen mit einem Molekulargewicht tGiber 700 oder einem Wasser-Oktanol-
Verteilungskoeffizienten log Pow < -1 bzw. > 6 sowie Substanzen, die nachweislich nicht
bioverfligbar sind, wurden nicht gepruft.

6.1 Untersuchungen zur Mutagenitat und sensibilisierenden Eigenschaften von Textilhilfsmit-
teln

Aus der Gruppe der Textilhilfsmittel wurden folgende, reprasentative Vertreter mengenmalig
bedeutsamer Inhaltsstoffe von Textilhilfsmitteln aus vier Textilhilfsmittelgruppen toxikologisch
untersucht: Egalisiermittel (Benzyltrimethylammoniumchlorid, Dimethylbenzyl-C2.1s-

alkylammoniumchlorid (Benzalkoniumchlorid)), Lauffaltenverhinderer (sulfatiertes Fettsaure-
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dialkylamid), Antielektrostatika (Di-n-Butylphosphat, Alkylpolyglykoletherphosphorsau-
reester), Hydrophobiermittel (Aluminiumoxychlorid). Fir 16 Textilhilfsmittelgruppen wurde
aufgrund des hohen Molekulargewichtes keine Prioritat fiir toxikologische Prifungen gese-
hen. Fur zwei Gruppen waren bereits Daten vorhanden (Avivagemittel, Weichmachungsmit-
tel). Restgehalte dieser Textilhilfsmittel nach der ersten Wasche lagen im Bereich von <

0,1 % bis 3,7 %, die Migration in kunstliche Schweil3losung (DIN 54020) betrug maximal

1,9 % (Aluminiumoxychlorid). Alle Substanzen waren negativ bei Prifung auf Mutagenitat im
Ames-Test sowie im Mikrokerntest. Die sensibilisierende Wirkung von Benzalkoniumchlorid
ist aufgrund positiver Resultate aus Untersuchungen an Testkollektiven sowie an speziell
exponierten Gruppen bekannt. Die anderen Substanzen waren im Tierversuch (Magnusson-
Kligmann-Test) nicht sensibilisierend. Flr Benzalkoniumchlorid wurde ein Restgehalt von
1,4 % sowie eine Migration von 0,1 % aus methodischen Grinden vor der ersten Wasche
ermittelt. In der Regel sind jedoch zwei bis drei industrielle Waschen nach Anwendung dieser
Substanz Ublich, so dass Restgehalt und Migration bei Bekleidungstextilien unter realen Be-
dingungen niedriger sein sollten [23].

6.2 Untersuchungen zur Mutagenitat von Farbmitteln

Nicht in das Prufprogramm aufgenommen wurden Pigmente und Reaktivfarbstoffe, bei de-
nen nicht mit einer erheblichen Exposition des Verbrauchers gerechnet werden kann, ferner
Naphtholfarbstoffe aufgrund ihres Verteilungskoeffizienten (log Pow > 6) sowie Direktfarbstof-
fe mit einem Molekulargewicht Gber 700 oder einem Verteilungskoeffizienten log Pow > -1.
Bei den anderen Farbstoffklassen wurde davon ausgegangen, dass bei einer Echtheit < 4
eine relevante Migration und damit eine mogliche Exposition > 1 ug pro Kilogramm Korper-
gewicht und Tag nicht auszuschlief3en ist. Handlungsbedarf wurde daher fur bestimmte Dis-
persionsfarbstoffe, insbesondere bei Verwendung fur Polyamid und Polyacetat gesehen, die
aufgrund ihrer Marktbedeutung auch zur Anwendung kommen und bei denen von einer rele-
vanten Exposition des Verbrauchers ausgegangen werden muss. Insgesamt zehn Dispersi-
onsfarbstoffe wurden auf Mutagenitat und sensibilisierendes Potenzial hin untersucht. Die
Farbstoffe C.I. Disperse Orange 30, Red 73, Red 167, Red 82, Orange 49, Red 54, Blue 79,
Blue 73 und Red 11 waren positivim Ames-Test, jedoch negativ im Mikrokerntest. Ein weite-
rer Mutagenitatstest war negativ flr Orange 30, Red 54, Blue 79, Blue 73 (getestet im
HGPRT-Test) sowie fir Red 11 (UDS-Test). Fur Red 73, Red 167 und Red 82 wird aufgrund
von Strukturahnlichkeiten zu nicht mutagenen Farbstoffen davon ausgegangen, dass auch
diese kein mutagenes Potenzial besitzen. Orange 49 wurde nicht weiter untersucht, da die-
ser Farbstoff nicht mehr bedeutsam ist. Yellow 211 war in allen drei Testsystemen negativ
[23].

6.3 Untersuchungen zu sensibilisierenden Eigenschaften von Farbmitteln

Im Magnusson-Kligman-Test waren Orange 30 und Red 82 sensibilisierend. Diese Farbstof-
fe wurden anschlieBend im Local Lymph Node Assay untersucht. In diesem Testsystem wird
die Proliferation von T-Lymphozyten im Lymphknoten von Mausen nach dermaler Applikation
einer Testsubstanz Uber den Einbau von radioaktiv markiertem Thymidin bestimmt. Bei bei-
den Farbstoffen war die Lymphozytenproliferation nicht erhéht, nachdem Konzentrationen
von bis zu 30 % aufgetragen wurden. Es kann davon ausgegangen werden, dass Orange

30 und Red 82 allenfalls Uber ein schwaches sensibilisierendes Potenzial verfiigen. Von ei-
ner Gefahrdung des Verbrauchers durch Textilien, die mit diesen Farbstoffen gefarbt wur-
den, muss nicht ausgegangen werden [24, 25].

Untersuchungen zur Hautpenetration von Orange 30 und Red 82 wurden in vitro mit huma-
ner Haut und mit Schweinehaut durchgefiihrt. Fiir Auftragungsmengen von 10 pL gesattigter,
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synthetischer SchweiRlésung pro cm? war die Absorptionsrate unterhalb der Nachweisgren-
ze von 0,001 pg/cm?h. Auftragungsmengen von 200 pL geséttigter, synthetischer SchweiR-
I6sung pro cm? filhrten bei Disperse Orange 30 zu Absorptionsraten von 0,004 pug/cm?h und
einer gesamten Aufnahme von 0,16 pg/cm? in 48 Stunden (humane Haut) bzw. 0,022
ug/cm?/h und einer gesamten Aufnahme von 0,86 pg/cm? in 48 Stunden (Schweinehaut). Fiir
Red 82 blieb auch bei dieser Auftragungsmenge die Penetration unterhalb der Nachweis-
grenze. Bei Untersuchungen zur Hautpenetration aus Aceton-Abscheidungen lag die Ab-
sorptionsrate unterhalb der Nachweisgrenze (Orange 30: < 0,05 ug/cm?, entsprechend 8 %
bei einer Dosis von 0,6 pg/cm? bzw. 0,8 % bei 6,0 ug/cm? Red 82: < 0,02 ug/cm? entspre-
chend 33 % bei einer Dosis von 0,06 pug/cm? bzw. 3,3 % bei 0,6 ug/cm?), wenn humane Haut
verwendet wurde. Bei Verwendung von Schweinehaut betrug die Absorption liber 48 Stun-
den in Abhangigkeit von der Rezeptorflissigkeit bei Orange Rot maximal 54 % (0,007
ug/cm?/h bei einer Dosis von 0,6 pg/cm?) und bei Disperse Red 79 % (0,002 pg/cm?/h) [26].

7 Exposition

Ein essentieller Bestandteil jeder Risikoabschatzung ist die Exposition. Nach bisheriger
Kenntnis ist es bei Textilfarbstoffen praktisch nicht méglich, hierfir einen bestimmten Wert
anzugeben, da die Freisetzung sehr unterschiedlich sein kann. Bei Farbstoffen ist sie davon
abhangig, welche Farbstoffklasse, welche Farbstoffgehalte (Farbtiefen) und welche Echtheit
auf dem jeweiligen textilen Substrat betrachtet werden. Dazu missen noch die Tragebedin-
gungen und die Hautresorption beriicksichtigt werden.

Um Kenntnisse Uber die Freisetzung von Farbstoffen aus Textilien zu gewinnen, wurden in
der jingsten Vergangenheit verschiedene Forschungsaktivitdten sowohl seitens der Industrie
als auch von Forschungsinstituten durchgefihrt, mit dem Ziel, eine Datenbasis fiir allgemein
akzeptierte Modelle zur Migration von Stoffen aus Textilien zu schaffen. Textilien und Beklei-
dung sind auch ein Schwerpunktthema des von der Europaischen Kommission initiierten
Programms ,EIS-CHEMRISKS* ,Risks from chemicals released from consumer pro-
ducts/articles” [27].

Far die Exposition mit Farbstoffen aus Bekleidungstextilien gab es bis vor einiger Zeit nur
eine verwertbare Datenbasis, eine Studie der Ecological and Toxicological Association of
Dyes and Organic Pigments Manufacturers (ETAD) [28]. Im Rahmen dieses Projektes wurde
die Abgabe von Farbstoffen aus Bekleidungstextilien bestimmt, indem jeweils 500 cm? ge-
farbte Textilproben fur vier Stunden bei 37 °C in Prufldsungen nach DIN 54020 (Bestimmung
der Schweil3echtheit von Farbungen und Drucken) aufbewahrt wurden. Aus der dabei freige-
setzten Farbstoffmenge wurde die dermale Exposition (externe Exposition) mit Farbstoffen
aus Textilien beim Tragen abgeschatzt. Dabei wurden Textilien mit unterschiedlichen Fla-
chengewichten und Farbstoffgehalten untersucht, aus jeweils 500 cm? Textilprobe wurden
0,1 bis 300 ug Farbstoff extrahiert. Dabei ergaben sich bei Textilien mit hoher Farbechtheit
Freisetzungen von < 1 pg pro simuliertem Trageereignis. Bezogen auf die untersuchte Fla-
che bzw. auf eine gleich grof3e exponierte Haut erhielte man eine Flachendosis von <

2 ng/cm?. Die héchste gemessene Freisetzungsrate betrug 0,4 mg pro simuliertes Trageer-
eignis.

In diesem Fall wurde 0,18 % des Farbstoffs freigesetzt (Migrationsfaktor 0,18 %), woraus
sich eine flachenbezogene Dosis von 0,7 ug pro cm? errechnen lasst. Bei der Bewertung
muss jedoch berlcksichtigt werden, dass in der Praxis nach zwischenzeitlichem Waschen
die Freisetzungsraten niedriger sind. Andererseits handelte es sich bei den Proben um Texti-
lien, die nach dem Stand der Technik gefarbt wurden, bei mangelhaft gefarbten Textilien sind
auch héhere Freisetzungsraten moglich. Zudem wurden mechanische Einflisse, wie sie
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beim Tragen von Bekleidungstextilien auftreten, nicht erfasst. Hierzu leisten die Ergebnisse
eines vom Bundesministerium fir Gesundheit geférderten Forschungsvorhabens ,Entwick-
lung praxisgerechter Modelle fiir die Exposition mit chemischen Stoffen aus Textilien" einen
Beitrag [29]. Im Deutschen Wollforschungsinstitut in Aachen (DWI) wurde ein Tragesimulator
entwickelt, mit dem die Freisetzung von Textilfarbmitteln und Textilhilfsmitteln aus Textilien
unter simulierten Gebrauchsbedingungen untersucht wurde. Im Tragesimulator hatten dy-
namische Prozesse (Reibung) eine erhebliche Auswirkung auf die Migration. Im dynami-
schen Hautmodell (1 h, 37 °C) mit alkalischer Schweifl3ldsung wurde bei einem Farbstoff ein
Migrationsfaktor von 0,26 % entsprechend einer Flachendosis von 1,1 ug pro cm? Haut fiir
den Farbstoff Palatinechtmarineblau ermittelt [29]. In weiterfliihrenden Tests wurden gefarbte
Textilien im Tragesimulator tGber 28 Trage-Waschzyklen untersucht. Hierbei wurden sowohl
verschiedene Fasern (Wolle, Baumwolle, Polyamid, Acetat) als auch unterschiedliche Farb-
stoffe (Direktfarbstoffe und Dispersionsfarbstoffe) mit und ohne Zugabe von Textilhilfsmitteln
verglichen. Zusatzlich wurde die Farbechtheit nach DIN 54020 geprift. Es wurde gezeigt,
dass die Farbechtheit fir die verschiedenen Fasertypen von der aufgebrachten Farbstoff-
menge abhangig ist. Die Menge der unter Simulation von Tragebedingungen freisetzten
Farbstoffe korrelierte hingegen nicht mit der Farbechtheit. Vielmehr hatten sowohl die Kom-
bination der Fasertypen und Farbstoffe als auch die Testbedingungen, unter anderem auch
der pH-Wert der Elutionslésung, einen groRen Einfluss auf die Migration. So betrug die
Migrationsrate wahrend des ersten Waschzyklus fir den Farbstoff AB158 aus Wolle bei sau-
rer Elution 0,8 %, fir den Farbstoff DB116 aus Baumwolle hingegen 8 %. Unter alkalischen
Elutionsbedingungen waren die eluierbaren Anteile geringer. Beim letzten Waschzyklus wur-
den nur 0,2 bis 0,5 % der urspringlich aufgetragenen Farbstoffmengen freigesetzt. Die Mig-
ration der Farbstoffe kann durch Nachbehandlung der Textilien und die Verwendung von
Textilhilfsmitteln reduziert werden [30].

In einem weiteren Projekt der ETAD wurde versucht, die durchschnittliche Exposition mit
Dispersionsfarbstoffen aus gefarbten Bekleidungstextilien flir einen typischen Gebrauchszeit-
raum (50 Wasche-/Tragezyklen) experimentell zu erfassen [31]. In einer ersten Extraktion
wurden je nach Farbtiefe bis zu 0,43 % des Textilfarbstoffs in das Extraktionsmedium abge-
geben. Daraus errechnet sich eine Flachendosis von bis zu 0,28 ug pro cm?. Nach fiinf
Waschgangen reduzieren sich die Freisetzungsraten auf ca. ein Drittel des Ausgangswerts.
Aus allen Migrationsergebnissen wurden fur den Untersuchungszeitraum mittlere externe
Expositionen von < 0,005 bis 0,067 pg pro cm? errechnet. Unter der Annahme von 1 m? Ex-
positionsflache und 70 kg Kdérpergewicht lassen sich davon mittlere externe Expositionen
von < 0,71 bis 9,7 ug pro Kilogramm Koérpergewicht ableiten. Bei Kontaktallergien muss je-
doch angenommen werden, dass fiir die Risikobetrachtung nicht durchschnittliche Expositio-
nen, sondern die Spitzenexposition ausschlaggebend ist [32, 33].

Bei der Hautpenetration muss berlcksichtigt werden, dass zum einen erhebliche Unter-
schiede zwischen verschiedenen Farbstoffen bestehen und zum anderen die Penetrationsra-
te von der Konzentration abhangt. So wurde bei einem in-vitro-Experiment mit Schweinehaut
bei einer Flachendosis von 0,2 ug pro cm? keine Hautpenetration nachgewiesen, wahrend
bei einer héheren Flachendosis von 4,2 ug pro cm? eine Hautpenetration gemessen wurde
[34, 35]. Aus den Ergebnissen lasst sich schlielRen, dass die interne Exposition mit Dispersi-
onsfarbstoffen bei echt gefarbten Textilien gering ist. Dagegen muss beim Tragen nicht
schweillecht gefarbter Textilien auch mit einer internen Exposition gerechnet werden, deren
Hohe wiederum von der Hautpenetrationsfahigkeit der jeweiligen Farbstoffe abhangt.

Aus den wenigen vorliegenden Migrationsdaten lasst sich zusammenfassend abschatzen,

dass die externe Exposition von Verbrauchern mit Farbstoffen aus nach dem Stand der
Technik gefarbten Textilien (Echtheiten zwischen 4-5 und 2-3) bezogen auf die Flache der
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Haut zwischen 1 ng und 1 pg pro cm? betrégt. Im Falle mangelhafter Farbetechnik muss je-
doch mit erheblich gréReren Freisetzungsraten gerechnet werden, zahlenmafige Angaben
hierzu liegen jedoch nicht vor. Im Dosisbereich von 1 pg pro cm? kdnnen bei potenten Aller-
genen wie Kathon oder Chrom (VI) allergische Reaktionen nicht ausgeschlossen werden.
Fur Dispersionsfarbstoffe, deren sensibilierendes Potenzial wahrscheinlich viel geringer ist,
gibt es fur eine fundierte Risikoabschatzung und die Ermittlung ,praktisch sicherer Flachen-
dosen” nicht gentigend quantitative Daten.

Bei den Textilhilfsmitteln ist die Datenbasis noch schlechter.
7.1 Freisetzung von Substanzen aus Textilien (Migration)

Allgemeine Hinweise zu Migrationsmessung

Basierend auf den in der AG Textilien zusammengetragenen Daten wurde festgestellt, dass
die Elution als einfache und praxisgerechte Methode zur Migrationsmessung von Farbstoffen
geeignet ist. Sie liefert zu anderen Methoden vergleichbare Werte, muss jedoch beziiglich
Probenvorbereitung, Elutionsmittel, pH-Wert, Flottenverhaltnis, Temperatur, Zeit und mecha-
nischen Einflissen (Schitteln, Riihren) standardisiert werden. Fir Hilfsmittel und Ausris-
tungsmittel gibt es keine vergleichbaren Untersuchungen, der Einfachheit halber empfiehit
die AG Textilien jedoch dieselbe Methodik. Das BfR schlagt folgende Vorgehensweise vor
[36]:

» 0,5 g ungewaschenes Textilgewebe wird in 25 ml artifiziellem Schweif (Flottenver-
haltnis 1:50) fir 60 Minuten bei 40 °C mit 90 Umdrehungen pro Minute geschiittelt.

» Es wird sowohl saure als auch alkalische SchweilRlésung nach DIN 54020 verwendet.

» Die Freisetzung wird mit einer geeigneten analytischen Methode quantifiziert und auf
1 g bzw. 1 cm? Gewebe bezogen.

» Der héhere Wert geht in die Expositionsabschatzung ein.

Diese Messung der ersten Migration dient der Abschatzung der Stoffmengen, die wahrend
des ersten Trageereignisses von 16 Stunden aus dem untersuchten Textil freigesetzt wer-
den. Werden Textilien — wie heute vielfach Gblich — vor dem ersten Tragen gewaschen, re-
duziert sich der Wert fUr die erste Migration.

Die Freisetzung von Substanzen aus Textilien verandert sich im Verlaufe der Gebrauchs-
dauer. Aus den Studien des DWI und der ETAD lassen sich drei wesentliche Ergebnisse
ableiten:

1. Die Migrationswerte variieren betrachtlich, abhangig von der Faserart, dem verwen-
deten Farbstoff, der Auftragungsmenge, der Farbtiefe, dem Extraktionsmittel und der
Nachbehandlung.

2. Trotz der groRen Unterschiede kann die Exposition in Standardverfahren abgeschatzt
werden, wobei zwischen Textilfarb- und -hilfsmitteln unterschieden werden kann.

3. Die Migrationsrate nach 28 simulierten Wasch-/Tragezyklen betragt weniger als 10 %

des fir die erste Migration gemessenen Wertes.

Fur Textilhilfsmittel liegen nur sehr wenige Daten zur Migration vor. Bei ihnen muss unter-
schieden werden zwischen Hilfsmitteln, die bei der Herstellung der Textilflotte zugefigt wer-
den, die aber nicht auf dem Textil verbleiben sollen, und Ausristungsmitteln, die bestim-
mungsgemal auf das Textil aufziehen. Zur ersten Gruppe zahlen sehr hydrophile Substan-
zen wie Tenside. Diese werden wahrend des Herstellungsprozesses oder spatestens bei der
Textilwasche praktisch vollstandig abgeldst, so dass hier nur von einer geringen Migrations-
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rate eventueller Reste auszugehen ist. Weniger hydrophile Substanzen mit einer bestimmten
Faseraffinitat finden jedoch auch Verwendung. Fur einen Bestandteil eines Hydrophobiermit-
tels wurde eine Migrationsrate von 1,9 % experimentell ermittelt. Zur zweiten Gruppe geho-
ren die hydrophoben Substanzen, die nur gering schweil3léslich sind, bei entsprechenden
Untersuchungen blieb eine mdgliche Migration fast immer unter der Nachweisgrenze. Fir
Egalisiermittel wurden Raten flr die erste Migration von 0,1 bis 0,2 % gemessen.

7.2 Modell zur Abschatzung der Exposition

Die Grundlage flir eine Abschatzung der Exposition aus Bekleidungstextilien sind zum einen
Migrationsdaten. Zum anderen sind Daten zur Hautpenetration der betreffenden Substanzen
erforderlich. In der Praxis mussen jedoch mangels experimenteller Daten flir die Migration
und die Hautpenetration entsprechende Abschatzungen vorgenommen werden. In der Regel
liegen jedoch Daten Uiber die Gehalte der Substanzen in Textilien vor.

Auf der Basis der ausgewerteten Studien empfiehlt die AG Textilien die folgenden Default-
Werte als worst case-Annahmen, soweit keine Messergebnisse vorliegen [36] (Tabelle 4).
Diese Default-Werte basieren auf exemplarisch ermittelten experimentellen Daten fir die
erste Abschatzung einer moglichen Exposition:

Tabelle 4: Empfohlene Default-Werte als worst case-Annahme, sofern keine anderen Werete vorliegen

Substanzklasse Migrationsrate Penetrationsrate
Farbstoffe 0,5 % 1% */**
Hydrophile Textilhilfsmittel 2% 5%*
Hydrophobe Textilhilfsmittel 0,1% 50% *

* Ausnahme Molekulargewicht >700 oder logPow <-1 oder >6
** bei der Berechnung der Exposition in Schwitzzonen wird eine Penetrationsrate von 2 % herangezogen

Wichtige Parameter, welche die Exposition weiterhin beeinflussen kénnen, sind das FIa-
chengewicht des Textils, die Groflie der exponierten Hautflache, das Kérpergewicht sowie
individuelle Tragebedingungen und Waschprozesse. Fir Expositionsberechnungen werden
folgende Annahmen zugrunde gelegt:

> Flachengewicht des Textils 100 g/m?
> Exponierte Hautflache 1 m?
» Korpergewicht 60 kg

7.2.1 Akute und chronische Exposition

Es ist sinnvoll, bei der Abschatzung der Exposition zwischen einer akuten Exposition beim
Tragen neuer Textilien mit méglicherweise hdherer Migrationsrate sowie einer chronischen
Exposition wahrend der Gebrauchsdauer zu differenzieren. Diese Differenzierung bezieht
sich nicht nur auf das Freisetzungsszenario, wie es durch die experimentellen Daten aus den
Versuchen mit simulierten Wasch-/Tragezyklen belegt wird, sondern auch auf die Toxizitat.
Fir die Abschatzung der akuten Exposition und fur eine Risikoabschatzung bezuglich akuter
Vergiftungen und allergischer Reaktionen werden die Daten zur ersten Migration herangezo-
gen. Zur Ermittlung der mittleren chronischen Exposition und zur Risikoabschatzung sub-
chronischer und chronischer Toxizitat kann hilfsweise ein Zehntel des ersten Migrationswerts
verwendet werden, da Ergebnisse aus aufwandigen Messungen unter simulierten Tragebe-
dingungen in der Regel nicht vorliegen. In beiden Fallen handelt es sich um eine worst case-
Abschatzung.
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Die beschriebene Vorgehensweise soll an einem einfachen Beispiel fir einen Farbstoff
(Farbstoffgehalt 1 %) erlautert werden. Nach den obigen Annahmen gilt:

Exponierte Flache  Flachengewicht Farbstoffgehalt Migrationsanteil
1 m? 100 g/m? 10 g/kg 0,5/100

Hieraus ergibt sich eine externe Personendosis von 5 mg. Die folgenden Expositionsszena-
rien kbnnen betrachtet werden:

Szenario A: akute Exposition

Externe Kdorperdosis 5 mg/60 = 83 ug/kg Koérpergewicht
Interne Korperdosis (Penetrationsrate 1 %) 83 pg/100 = 0,83 pg/kg Kérpergewicht
Externe Flachendosis (exp. Flache 1 m?) 5mg/10.000 = 0,5 pg/cm? Kérperflache

Szenario B: mittlere chronische Exposition

Externe Korperdosis 5mg/60/10 = 8,3 pg/kg Kérpergewicht
Interne Korperdosis (Penetrationsrate 1 %) 8,3 ug/100 =83 ng/kg Kdrpergewicht
Externe Flachendosis (1 m?) 5 mg/10.000/10 = 0,05 ug/cm? Kérperflache

7.2.1.1 Spezielle Expositionsberechnungen

Die Annahmen im beschriebenen Expositionsmodell sind nur anwendbar fir Textilien, die
nach dem Stand der Technik gefarbt wurden. Im Falle von Textilien, die nicht nach dem
Stand der Technik hergestellt wurden, konnen héhere Migrationsraten und somit auch eine
hohere Exposition auftreten. Liegen im konkret zu betrachtenden Fall Daten zu einzelnen
Parametern vor, kénnen die entsprechenden Rechenmodelle diesbezlglich angepasst wer-
den. So wird eine realistischere Abschatzung der Exposition erreicht. Zu folgenden Parame-
tern ist eine entsprechende Korrektur méglich:

» Expositionsflache, insbesondere fiir Textilien, die nur mit bestimmten Kérperpartien in
BerGhrung kommen

Flachengewicht

Migrationsrate nach experimenteller Bestimmung

Penetrationsrate nach experimenteller Bestimmung

Trageverhalten

Kdrpergewicht, z.B. um die Exposition fur Kinder abzuschatzen

Bertcksichtigung von Schwitzzonen, z.B. bei Sportkleidung. Hier kann jedoch fir
Farbstoffe eine worst case-Hautpenetrationsrate von 2 % herangezogen werden so-
wie gegebenenfalls eine entsprechend geringere relevante Kérperoberflache.

VVVVVYY

8 Waschmittelriickstande und -additive

Daten zu Waschmittelrlickstanden auf Textilien gibt es insbesondere aus dem gewerblichen
Bereich. Bei der Untersuchung von Reklamationsfallen, deren Haufigkeit mit ca. 1:10” ange-
geben wird, zeigte sich, dass die Restgehalte von Tensiden in den meisten Fallen 100 ppm
nicht Gberschritten, wahrend organische und anorganische Inkrustationen tberwiegend unter
1 % (10.000 ppm) lagen. Die pH-Werte lagen in der Mehrzahl der untersuchten Proben zwi-
schen pH 6 und pH 8, der Wert von pH 10 wurde nicht tUberschritten. Aus Waschversuchen
mit Markenwaschmitteln in Haushaltswaschmaschinen lasst sich ableiten, dass mit Rest-
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gehalten an Seifen und Tensiden von > 1000 ppm zu rechnen ist, abhangig von der Art des
Gewebes und der Zusammensetzung des Waschmittels. Zeolith-Restgehalte (Phosphat-
Ersatzstoff) wurden in einem Fall mit fast 37.000 ppm ermittelt. Auch nach der Umstellung
auf Phosphat-Ersatzstoffe ergaben sich, abgesehen von einzelnen Fallen von Unvertraglich-
keitsreaktionen, aus umweltmedizinischer Sicht keine Hinweise auf gesundheitliche Gefahr-
dungen der Verbraucher durch Waschmittelriickstande in Textilien.

Zur 6kologischen Optimierung der Haushaltswasche (Energie- und Wassersparen) wurde bei
modernen Haushaltswaschmaschinen eine Halbierung des Wasserverbrauchs erreicht. Von
den deutschen Verbanden der Waschmittel- und Waschmaschinenherstellenden Industrie
wurde eine Arbeitsgruppe ,Dermatologische Aspekte beim Waschen® eingerichtet, die aktu-
elle Daten zu Waschmittelrlickstdnden und deren dermatologischer Relevanz erheben soll.

Neben der primaren Waschwirkung, also der Schmutzentfernung, spielen bei Waschmitteln
zunehmend sekundare Waschwirkungen wie Verhinderung von Verfarbungen, Ausblutungen
oder Inkrustierungen auf Geweben oder Waschmaschinenteilen eine Rolle. Diese Wirkungen
werden in der Regel durch Zugabe entsprechender Additive erzielt. Inkrustierungen und Ver-
grauung werden durch den Einsatz von Polymeren, wie Polycarboxylaten, verhindert, die
Calcium- und Magnesiumverbindungen dispergieren. Weitere Polymere ziehen als Schutz-
schicht auf die Fasern und verbleiben auch nach dem Waschen auf dem Textil. Zur Inhibition
der Farblbertragung wird haufig Polyvinylpyrrolidon (PVPP) eingesetzt, das anionische Azo-
farbstoffe komplexiert. ,Color care* Additive fixieren die Farbstoffe auf dem Gewebe. Hier
handelt es sich um spezielle Zusatze, die u.a. ein kationisches Polymer enthalten, das mit
anionischen Farbstoffmolekilen auf dem Gewebe einen wasserunldslichen Komplex eingeht.

Weiterhin von Bedeutung sind Riechstoffe, die sowohl Waschmitteln als auch Weichspulern
und Bugelhilfen beigefiigt werden. Hier sind allergische Reaktionen mdglich. Es wird ge-
schatzt, dass 10 % der Patienten mit Kontaktekzemen und 1 bis 2 % der Gesamtbevdlke-
rung auf Riechstoffe allergisch reagieren [37]. Der wissenschaftliche Ausschuss flr kosmeti-
sche Mittel und Non-Food-Erzeugnisse der EU (SCCNFP) vertritt die Auffassung, dass fur
Duftstoffe in Detergenzien und Haushaltschemikalien die gleichen Anforderungen gelten
sollten wie fiir kosmetische Mittel [38]. Der SCCNFP hat Parfiiminhaltsstoffe mit bekannter
allergener Wirkung gelistet [39] und eine Reihe von Riechstoffen aufgefiihrt, die nicht in
kosmetischen Mitteln enthalten sein dirfen [40]. Die europaische Verordnung tber Deter-
genzien (648/2004/EG) sieht eine Deklarationspflicht allergener Duftstoffe in Waschmitteln
ab einer Konzentration von 0,01 % vor.

Die Verwendung von Nitromoschusverbindungen und polycyclischen Moschusverbindungen
wird aus 6kologischer und toxikologischer Sicht kritisch gesehen. Moschus-Xylol wird auf-
grund einer Selbstverpflichtung des Industrieverbandes Kdorperpflege und Waschmittel (IKW)
in Deutschland seit 1994 nicht mehr in neuen Produkten eingesetzt. Die Verwendung in Pro-
dukten, die vor 1994 auf dem Markt waren, sollte durch den Einsatz von Ersatzstoffen nach
und nach beendet werden. Moschus-Ambrette wurde schon 1983 durch die IFRA (Internati-
onal Fragrance Association) streng eingeschrankt. Die anderen Nitromoschusverbindungen
unterliegen bisher keinen Anwendungsbeschrankungen in Waschmitteln, die Hersteller ver-
zichten jedoch zum Teil freiwillig auf deren Verwendung.

Auch bei Waschmitteln liegt der Zusatz von Stoffen mit antibakterieller oder desinfizierender
Wirkung im Trend. Derartige Produkte unterliegen der Biozidrichtlinie, seit dem diese 2005 in
Kraft getreten ist. Hygienespulern, die wie Weichspuler nach dem Waschen verwendet und
nicht mehr ausgespult werden, wird Benzalkoniumchlorid in einer Konzentration von ca. 7 %
zugefugt. Benzalkoniumchlorid verfugt Uber ein sensibilisierendes Potenzial. Als problema-
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tisch muss auch die Verwendung von Isothiazolinonen zur Konservierung von Flussigstarke
angesehen werden, da diese Stoffe Kontaktallergene sind und von einem Hautkontakt aus-
gegangen werden muss.

9 Nanotechnologie bei Bekleidungstextilien

Als ein zukunftstrachtiges Anwendungsgebiet flir die Nanotechnologie wird auch die Textil-
herstellung und -veredlung genannt. Unter dem Begriff ,Nano“-Ausristung wird sowohl die
Applikation von Partikeln (GroRenordnung von 10 nm bis 100 nm) als auch der Auftrag von
oligo- oder polymeren Substanzen, die weiter zu einer dinnen Schicht (,web*) vernetzen,
verstanden. Die Partikel kénnen kompakt (kristallin oder amorph) sein oder Hohlkdrper (Glo-
buli bzw. Tubuli) darstellen, die wiederum spezifische Wirkstoffe enthalten kdnnen. Nanopar-
tikel kdnnen in Synthesefasern eingebunden oder im Rahmen der Endausristung auf die
Oberflache der Fasern (frei oder gebunden) aufgelagert werden. Ebenso kdnnen die aufge-
lagerten Schichten die Fasern frei ummanteln oder kovalent mit den Fasermaterialien ver-
bunden sein.

Die Nanotechnologie wird eingesetzt, um den Fasern neue funktionale Eigenschaften zu
verleihen. Aus der Fllle mdglicher Anwendungen sind bisher jedoch nur wenige in am Markt
verfugbaren Textilprodukten realisiert. Beispiele fir die Verwendung von Nanopartikeln stel-
len die Biozidausristung von Fasern mit Hilfe von Silberpartikeln sowie die Sonnenschutz-
ausrustung mit Titandioxid oder Zinkoxid dar. Auch eine schmutzabweisende Wirkung kann
durch Oberflachenstrukturierung (Lotus-Effekt) mit Hilfe von Silica bzw. eine hydro- und ole-
ophobe Ausristung erzielt werden. Insbesondere bei den letztgenannten Beispielen ergeben
sich Abgrenzungsprobleme zwischen ,nanotechnologischer” und ,normaler® Ausrustung.

Wachsende Marktanteile zeigen so genannte Kosmeto-Textilien, darunter insbesondere
Damenstrumpfhosen. Ublicherweise handelt es sich dabei um Nanokapseln, die mit Kosme-
tika gefullt sind und bei mechanischer und/oder thermischer Belastung ihren Inhalt freiset-
zen. Bislang besteht die Schwierigkeit darin, die Textilien so auszuriisten, dass die ge-
wlnschte Funktion langerfristig erhalten bleibt, also méglichst permanent ist und insbeson-
dere die mechanische und thermische Beanspruchung der Waschepflege Gbersteht. Ein wei-
teres Problem bei nanotechnologischen Ausristungen ist der Erhalt der haptischen Eigen-
schaften (Griffigkeit, Biegsamkeit) des Textils. Zudem stellt die Nano-Ausristung einen nicht
zu vernachlassigenden Kostenfaktor dar.

Im Hinblick auf ein mogliches Gefahrenpotenzial stehen bei Textilien der Abrieb der Nano-
partikel und die inhalative oder orale Exposition im Vordergrund. Eine Aufnahme vom Textil-
material Uber die Haut ist aufgrund der Grofie der Partikel nicht anzunehmen. Spezielle
rechtliche Anforderungen an den Einsatz von Nanopartikeln bestehen derzeit nicht. Die Her-
stellung und Verwendung von Nanopartikeln unterliegt den allgemeinen chemikalienrechtli-
chen Anforderungen. Bei Textilien, die unter die Regelungen der Bedarfsgegenstandever-
ordnung fallen, sind die dort getroffenen allgemeinen Vorgaben zu erfiillen. Bei den Kosme-
to-Textilien gelten fir die Wirkstoffe zusatzlich die Regelungen der Kosmetikverordnung.

10 Zusammenfassung

» Beim Tragen von Bekleidungstextilien sind keine systemisch-toxischen Wirkungen durch
chemische Substanzen zu erwarten (Ausnahme Kontaktallergien).

» Gesundheitliche Risiken durch Farbstoffe in Bekleidungstextilien sind nur bei mangelhaft
gefarbten, nicht farbechten Produkten gegeben. Zieht man in Betracht, dass jedermann
rund um die Uhr in engem Hautkontakt mit Bekleidungstextilien steht, dann sind doku-
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mentierte Falle von Kontaktallergien ausgeldst durch Textilien selten. Vermutlich machen
textilbedingte Kontaktdermatitiden etwa 1-2 % der Falle aus.

» Bei Dispersionsfarbstoffen mit einem sensibilisierenden Potenzial in Bekleidungstextilien
besteht das Risiko einer Kontaktallergie, wenn die Schweillechtheit < 4 betragt und ein in-
tensiver Hautkontakt, insbesondere in Schwitzzonen, gegeben ist. Als weiterer Risikofak-
tor gilt die vorgeschadigte Haut mit unzureichender Barrierefunktion.

» Die folgenden Farbstoffe sollten vorsorglich bei Bekleidungstextilien nicht mehr verwendet
werden: Dispersionsblau 1, Dispersionsblau 35, Dispersionsblau 106, Dispersionsblau
124, Dispersionsgelb 3, Dispersionsorange 3, Dispersionsorange 37/76 und Dispersions-
rot 1. Weitere Farben mit allergisierendem Potenzial sind inzwischen erkannt und sollten
zumindest deklariert werden.

» Aus Vorsorgegriinden wurden in der Bedarfsgegenstandeverordnung bestimmte Azo-

farbstoffe, die in krebserzeugende aromatische Amine gespalten werden konnen, verbo-

ten. Es ist davon auszugehen, dass diese Farbstoffe insbesondere noch in importierten

Textilien zu finden sind.

Die Verwendung von 1,2,4-Trichlorbenzol als Farbebeschleuniger (Carrier) bei Beklei-

dungstextilien ist gesundheitlich nicht unbedenklich und sollte verboten werden.

Zur Exposition mit Textilhilfsmitteln gibt es praktisch keine Daten.

Die Exposition mit Farbstoffen, bezogen auf die Flache der Haut, liegt je nach Farbecht-

heit zwischen 1 ng und 1 pg pro cm?.

Durch geeignete Modelle kann die Exposition geschatzt werden.

Die Risikobewertung fiir die Ausristung mit Fluorpolymeren ergab, dass aus Bekleidungs-

textilien keine besorgniserregende Exposition mit Fluortensiden resultiert.

Bei antimikrobieller Ausristung von Bekleidungstextilien sollten Nutzen und Risiken sorg-

faltig gegeneinander abgewogen werden. Das BfR empfiehlt, insbesondere auf die Ver-

wendung von Triclosan zu verzichten. Biozide Wirkstoffe sollten in jedem Fall deklariert
werden.

A\
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