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Zusammenfassung

Einleitung: Die meistens Menschen sind 24 Stunden am Tag von Texilien umgeben,
ohne deren Inhaltsstoffe zu kennen. Azofarbstoffe (R, —N=N—R,) sind die am héufigsten
eingesetzten Farbmittel der Textilindustrie und kénnen reduktiv in Arylamine gespalten
werden. 22 Arylamine mit cancerogenem Potential diirfen nicht in Konzentrationen >30
ppm in Bekleidungstextilien nachgewiesen werden. Dispersionsfarbstoffe werden fiir das
Férben von synthetischen Fasern (z.B.: Polyester, Acetat, Polyamid) genutzt, wobei sich
die Farbstoffmolekiile in den Fasern 16sen und keine chemische Bindung mit den Fasern
eingehen.

Methoden: Fiir die Analyse wurde in Bibliotheken und Datenbanken nach Literatur
recherchiert und diese beziiglich der Gefahrdung des Menschen durch Dispersions- und
Azofarbstoffen durch das Tragen von Bekleidung ausgewertet. Dazu wird jeder Schritt
des Farbstoffs in den Korper bis zur Ausscheidung untersucht.

Ergebnisse: Dispersions- und Azofarbstoffe konnen sich vom Textil ablosen und in die
Haut penetrieren. Dabei ist die Farbstoffkonzentration im Textil ausschlaggebend fiir die
Menge des resorbierten Farbstoffs. Azoverbindungen koénnen durch Biotransformation
und Mikroorganismen auf der Haut und im Darm in Arylamine gespalten werden. Die
aromatischen Amine besitzen ein cancerogenes Potential, weil sie DNA-Addukte in der
Blase bilden. Des Weiteren konnen Hautunvertriglichkeiten durch Textilien ausgelost
werden. 1-2 % der Kontaktallergien sind auf Textilien zuriickzufithren. Hautirritationen,
die eine Sensibilisierung erleichtern, und die Soforttyp-Allergie sind weitere mogliche
Reaktionen der Haut.

Diskussion: Es gibt nur wenige Daten zu den toxikologischen Eigenschaften von Dis-
persions- und Azofarbstoffen, wodurch eine abschliefende Bewertung der Gefdhrdung
nicht moglich ist. Der Kontakt mit sensibilisierenden und cancerogenen Farbstoffen ist
jedoch zu vermeiden, da die verursachten Schiden irreversibel sind.
Schlussfolgerung: Die Kennzeichnung der Bekleidungstextilien ist zu verbessern. Es
sollten alle Inhaltsstoffe aufgefiihrt werden, sowie die Herkunft des Textils angegeben
werden. Die Datenlage beziiglich der toxikologischen Eigenschaften von Dispersions-
und Azofarbstoffen ist zu erweitern, um stark sensibilisierende Dispersionsfarbstoffe zu
verbieten und die Liste der verbotenen Arylamine zu ergénzen. Besonders Kinder sind

vor der moglichen Gesundheitsgefahrdung durch Textilien zu schiitzen.
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1 Einleitung

Die meisten Menschen in den Industrienationen sind ganztigig mit Textilien in Kontakt.
Dabei kénnen es Gardinen, Baumaterialen oder die Kleidung sein, die direkt auf der Haut
getragen wird. Immer wieder zeigen die Medien die Umweltauswirkungen der Textilpro-
duktion in Léndern, die diesbeziiglich keine gesetzlichen Regelungen haben oder diese
nicht einhalten. Der gréfite Teil der Bekleidungstextilien, die in Deutschland erhéaltlich
sind, werden im Ausland produziert und nach Deutschland importiert.

In den Medien wird auf die schlechte Arbeitsbedingungen und die gesundheitlichen Aus-
wirkungen der eingesetzten Chemikalien auf die Arbeiter, iiberall auf der Welt, hingewie-
sen. Thre Wunden und Ausschldge werden gezeigt und die arbeitenden Kinder gefilmt. In
Nebenséitzen wird vermittelt, dass diese Chemikalien auch auf den Textilien verbleiben
konnen. Selten wird die genaue Wirkung der Chemikalien auf den Endverbraucher the-
matisiert. Wenn sie thematisiert wird, bezieht sie sich auf bestimmte Substanzen, fiir die
es in seltenen Fillen auch gesetzliche Regelungen gibt, wobei bei formaldehydhaltigen
Textilien eine Kennzeichnung des Kleidungsstiicks als ausreichend erachtet wird.

Es sind 22 aromatische Amine verboten, die aus Azofarbstoffen gebildet werden konnen,
weil sie ein cancerogenes Potential besitzen konnen, was medial oft zu einer Verdam-
mung der am haufigsten eingesetzten Farbmittel fiihrt.

Das sensibilisierende Potential von Farbstoffen ist vorhanden. Mit Dispersionsfarbstoffen
gefirbte Textilien konnen bei Allergikern zu einer allergischen Reaktion fithren. Der All-
ergiker hat nur eine Moglichkeit: Kaufen und Testen, ob sich innerhalb von 96 Stunden
eine Reaktion am Korper zeigt.

Textilien konnen eine Vielzahl von Chemikalien enthalten, manche werden noch am Pro-
duktionsort wieder ausgewaschen. Farbstoffe sollen so lange wie moglich auf dem Textil
verbleiben und dabei nicht an Strahlkraft und Farbintensitét verlieren. Die richtige Tech-
nik beim Farben und die richtige Wahl des Farbmittels sind dabei unumgénglich.
Trotzdem kann es vorkommen, dass Kleidungsstiicke durch die Behandlung in einer
Waschmaschine an Farbe verlieren und die mitgewaschene Wésche einen neuen Farbton
erhélt. Wenn schon in der Waschmaschine so viel Farbstoff ausgewaschen werden kann,
wie viel Farbstoff gelangt dann auf die Haut und welche Wirkung hat dieser auf die Haut
und den Korper?

Textilhdndler und Importeure sind fiir die Ungefahrlichkeit der gehandelten Textilien

verantwortlich. Immer wieder fallen bestimmte Billigldaden auf, die Bekleidung anbieten,



die die Grenzwerte von aromatischen Aminen zum Teil erheblich iiberschreiten und auch
in RAPEX [RAPEX, 2012]!, dem Schnellwarnsystem fiir Verbraucher in der EU, gelistet
werden.

Azo- und Dispersionsfarbstoffe werden sehr héufig fiir das Farben von Textilien einge-
setzt, weswegen Forschungsbedarf beziiglich der gesundheitsgefihrdenden Wirkung auf
den Korper besteht. Diese Arbeit analysiert die Gesundheitsgefihrdung, die insbesondere
durch Dispersions- und Azofarbstoffe in Bekleidungstextilien ausgehen konnte. Es wer-
den Handlungsempfehlungen fiir verschiedene Zielgruppen gegeben, um die Gefdhrdung

durch Dispersions- und Azofarbstoffe in Textilien reduzieren zu koénnen.

1.1 Theoretischer und empirischer Hintergrund

Es gibt eine Richtlinie beziiglich der Verwendung von Azofarbstoffen in der Européischen
Union, die in Deutschland durch das Lebensmittel-, Bedarfsgegenstéinde- und Futtermit-
telgesetzbuch (LFGB) in nationales deutsches Recht umgesetzt wird. Textilien diirfen
laut Richtlinie 2002/61/EG die Gesundheit der Nutzer nicht schidigen.

Farbstoffe werden nicht mit den chemischen Bezeichnungen gehandelt, sondern erhalten
ihren Namen durch das angewandte Féarbeverfahren. Azofarbstoffe werden aus aromati-
schen Aminen in drei Schritten hergestellt und haben strukturell &hnliche Eigenschaften.
Etwa 90 % der in Deutschland erhéltlichen Bekleidungstextilien werden importiert [UBA,
2011b)]. Die Verwendung des Textils und das Kaufverhalten der Deutschen spielt fiir die
Belastung durch Farbstoffe eine entscheidende Rolle.

1.1.1 Gesetzliche Grundlagen

1.1.1.1 Europiische Union Die Européische Textilkennzeichnungsverordnung Nr.
1007/2011 [1007/2011, 2011]* legt die Bezeichung von Textilfasern und die Etikettie-
rung der Bekleidungstextilien fest. Textilerzeugnisse diirfen nach Artikel 4 nur auf dem
Markt bereitgestellt werden, wenn sie etikettiert bzw. gekennzeichnet sind, wobei nur

Bezeichnungen genutzt werden diirfen, die in Anhang I der Verordnung definiert werden.

lhttp://ec.europa.eu/consumers/dyna/rapex/create_rapex_search.cfm
2http://eur-lex.europa.eu/LexUriServ/LexUriServ.do?uri=0J:L:2011:272:0001:0064:DE:
PDF
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Firmen diirfen Antriage auf neue Bezeichnungen von Textilfasern stellen, wodurch sie in
den Anhang I der Verordnung aufgenommen werden. Dazu muss ein Dossier iiber die
neue Textilfaser erstellt werden, in der auch verfiigbare Informationen iiber mogliche
allergische Reaktionen oder andere schiadliche Auswirkungen auf den Menschen enthal-
ten sein miissen. Zudem miissen Testergebnisse, die Auswirkungen auf die menschliche
Gesundheit darstellen, in dem Dossier enthalten sein. Die Verordnung der EU ersetzt
seit dem 7. November 2011 das deutsche Textilkennzeichnungsgesetz.

Die Europdische Gesetzgebung bezieht sich nur auf die Kennzeichnung der verwendeten
Fasern. Es wird nicht vorgeschrieben die Herkunft mit in die Kennzeichnung aufzuneh-
men. Zudem bestehen keine Regelungen beziiglich der Kennzeichnung anderer Inhalts-
stoffe des fertigen Bekleidungstextils, wie Ausriistungsmittel oder Farbstoffe.

Die Richtlinie 2002/61/EG [2002/61/EG, 2002]* beschréinkt das Inverkehrbringen und
die Verwendung von gewissen gefihrlichen Stoffen und Zubereitungen (Azofarbstoffe).
In der Richtlinie wird festgestellt, dass Bekleidungstextilien, die bestimmte Azofarb-
stoffe enthalten, auch bestimmte Arylamine freisetzen kénnen, die moglicherweise ein
cancerogenes Potential fiir den Verbraucher darstellen kénnen. Der Wissenschaftliche
Ausschuss fiir Toxizitit, Okotoxizitit und Umwelt (CSTEE) hat bestitigt, dass Beklei-
dungstextilien, die mit Azofarbstoffen gefirbt sind, ein Besorgnis erregendes Krebsrisi-
ko aufweisen. Deswegen soll die Verwendung und das Inverkehrbringen solcher Beklei-
dungstextilien verboten werden. Des Weiteren sollen neue wissenschaftliche Erkenntnis-
se genutzt werden, um weitere Azofarbstoffe zu verbieten, die eine Gefahr, insbeson-
dere fiir Kinder, darstellen. Die Richtlinie 2002/61/EG ist Bestandteil der Richtlinie
76/769/EWG [76/769/EWG, 1976]* und wird in Deutschland auf Bundesebene durch

das Lebensmittel-, Bedarfsgegenstdnde- und Futtermittelgesetzbuch umgesetzt.

1.1.1.2 Deutschland Das Lebensmittel-, Bedarfsgegenstinde- und Futtermittelge-
setzbuch [LFGB, 2012]° regelt in §2 Absatz 6 Nummer 1, dass Bekleidungstextilien
Bedarfsgegenstéinde sind, wenn sie dazu bestimmt sind, ldnger mit dem menschlichen
Korper in Beriihrung zu kommen. Die Verwendung bestimmter Stoffe und Stoffgruppen
kann laut §32 Absatz 1 Nummer 1 verboten oder beschrinkt werden. In Nummer 4 wird

festgelegt, dass auch Hochstmengen festzusetzen sind, wenn der Stoff durch den Gegen-

3http://eur-lex.europa.eu/LexUriServ/LexUriServ.do?uri=0J:L:2002:243:0015:0018:de:
PDF

‘http://eur-lex.europa.eu/LexUriServ/LexUriServ.do?uri=CONSLEG: 1976L0769:20060224:
de:PDF

Shttp://www.gesetze-im-internet.de/bundesrecht/1fgb/gesamt . pdf
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Abbildung 1: Azo- und Antrachinonverbindung

stand auf den Verbraucher iibergehen und ihn schiédigen kann. Die genauen Grenzwerte
werden in der Bedarfsgegenstindeverordnung [BedGgstV, 2011]° festgelegt. In Anlage 1
der BedGgstV werden Stoffe genannt, die beim Herstellen von den genannten Bedarfs-
gegenstinden nicht verwendet werden diirfen. Textilien oder Gegensténde, die ldngere
Zeit mit der Mundhohle oder der menschlichen Haut direkt in Kontakt stehen, diirfen
keine Azofarbstoffe enthalten, die mehr als 30 ppm Arylamine bei den festgelegten Ana-
lysemethoden freisetzen. Die Liste enthélt die in der européischen Richtlinie vorgeschla-
genen 22 Arylamine (siehe Tabelle 1). Im Anhang in den Abbildungen 15, 16 sind die

Ahnlichkeiten der Arylamine durch die chemischen Strukturen zu erkennen.

1.1.2 Azo- und Dispersionsfarbstoffe

Farbmittel ist die Bezeichnung fiir alle farbgebende Stoffe, wozu Farbstoffe und Farbpig-
mente zdahlen. Farbstoffe sind im Medium l6sliche Stoffe. Farbpigmente sind im Medium
unloslich. Hierbei ist allerdings zu bemerken, dass sich die Bezeichnungen immer auf das
Anwendungsmedium bezieht. Je nach Medium kann ein Farbmittel entweder ein Pig-
ment oder ein Farbstoff sein. Farbmittel kénnen nach ihrer chemischen Struktur, also
den farbgebenden Strukturen innerhalb des Molekiils (z.B.: Azofarbstoffe, Antrachinon-
farbstoffe (siehe Abbildung 1)), oder der Art des Farbeverfahrens (z.B.: Dispersions-
farbstoffe, Kiipenfarbstoffe, Beizenfarbstoffe usw. (siehe Tabelle 2)) eingeteilt werden.
Die Benennung der Farbmittel in der Industrie richtet sich nach dem Féarbeverfahren.
Mit Hilfe des Colour Index (C.I.), der von der British Society of Dyers and Colourists
und der American Association of Textile Chemists and Colorists herausgegeben wird,

findet die Namensgebung statt. Der Name besteht aus zwei Teilen, wobei der erste Teil

Shttp://www.gesetze-im-internet.de/bundesrecht/bedggstv/gesamt . pdf
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Tabelle 1: Liste der aromatischen Amine aus Anhang I der Richtlinie 76/769/EWG

Nr || Stoffname CAS-Nummer | Alternativbezeichnungen

1 Biphenyl-4-ylamin 92-67-1 4- Aminodiphenyl;
Xenylamin

2 Benzidin 92-87-5 p-Diaminobiphenyl

3 4-Chlor-o-toluidin 95-69-2 4-Chlor-2-toluidin

4 2-Naphthylamin 91-59-8 o-Naphtylamin

5 o-Aminoazotoluol 97-56-3 4-Amino-2’,3-dimethylazobenzol;
4-o-Tolylazo-o-toluidin

6 5-Nitro-o-toluidin 99-55-8 2-Amino-4-nitrotoluol

7 4-Chloranilin 106-47-8 p-Chloranilin

8 4-Methoxy-m-phenylendiamin 615-05-4 2,4-Diaminoanisol

9 4,4’-Methylendianilin 101-77-9 4,4’-Diaminodiphenylmethan

10 || 3,3’-Dichlorbenzidin 91-94-1 0,0’-Dichlorbenzidin

11 || 3,3’-Dimethoxybenzidin 119-90-4 o-Dianisidin

12 || 3,3’-Dimethylbenzidin 119-93-7 4,4’-Bi-o-Toluidin

13 || 4,4’-Methylendi-o-toluidin 838-88-0 3,3’-Dimethyl-4,4’-
-diamindiphenylmethan

14 || 6-Methoxy-m-toluidin 120-71-8 p-Cresidin

15 || 4,4’-Methylen-bis-(2-chloranilin) | 101-14-4 2,2’-Dichlor-4,4’-methylendianilin

16 || 4,4’-Oxydianilin 101-80-4 p,p’-Oxildianlinin

17 || 4,4’-Thiodianilin 139-65-1 p,p’-Thiodianilin

18 || o-Toluidin 95-53-4 2-Aminotoluol

19 || 4-Methyl-m-phenylendiamin 95-80-7 m-Toluyendiamin

20 || 2,4,5-Trimethylanilin 137-17-7 Pseudocumidin

21 || o-Anisidin 90-04-0 2-Methoxyanilin

22 || 4-Amino-azobenzol 60-09-3 Anilingelb;

p-Aminoazobenzol;

4-Benzolazoanilin
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Abbildung 2: Chemische Struktur von Disperse Blue 106 und 124 [MAK Collection]

das Farbeverfahren benennt. Der zweite Teil besteht aus einer Nummer, die fortlaufend
vergeben wird. Ein Farbmittel kann eine C.I. Bezeichnung besitzen und dort im Index
aufgelistet sein, muss aber keine CAS-Nummer (Chemical Abstract Service Nummer)
besitzen. Im folgenden werden die Farbstoffe nur nach der englischen Bezeichung des
Colour Index benannt.

Disperse Blue 106/124 bezeichnet eine Mischung der beiden Farbstoffe Disperse Blue
106 und Disperse Blue 124 in einem unbekannten Mischungsverhéltnis. Disperse Blue
124 enthilt eine Acetylgruppe (siche Abbildung 2), die sich relativ leicht abspalten ldsst,
wodurch die stabilere Verbindung Disperse Blue 106 entsteht [MAK Collection]. Es sind
nicht immer die chemischen Strukturen von Farbstoffen bekannt, weil die Geheimhal-
tung der chemischen Struktur auch Wettbewerbsvorteile mit sich bringen kann [Rouette,
2003a]. Die Schwierigkeit besteht dann in der Einteilung der Farbstoffe in eine chemische
Gruppe.

1.1.2.1 Azofarbstoffe Azofarbstoffe sind synthetisch hergestellte Verbindungen aus
aromatischen Aminen, die schon seit mehr als 100 Jahren Verwendung finden. Heutzu-
tage werden sie in Lebensmitteln, Fetten, Holz, Papier, Kosmetikprodukten, Textilien,
Leder, Tatoofarbstoffen, Plastik- und Gummiprodukten, Pharmazeutika, Insektiziden,
Farben, Lacken, Polituren, Holzbeizen, Druckerpatronen und in der chemischen Analytik
eingesetzt [Briining u. a., 2009]. Etwa 70 % der verwendeten Farbmittel sind Azofarbstof-
fe, wobei die Hélfte aller Farbmittel in der Textilindustrie eingesetzt werden. Farbmittel
stellen die wichtigste Komponenten bei der Textilherstellung dar. Es gibt verschiedene
Unterteilungsmoglichkeiten der Azofarbstoffe, die sich chemisch iiber die Azo-Gruppe
(R,—N=N-R,) definieren.

Rouette unterteilt die Azofarbstoffe nach der Anzahl der Azo-Briicken innerhalb des



Tabelle 2: Farbstoffklassen nach dem Féarbeprozess [Biirgi u. Gnehm, 2009]

Deutsche Bezeichnung | Englische Bezeichnung

Saurefarbstoffe Acid Dyes
Direktfarbstoffe Direct Dyes
Dispersionsfarbstoffe Disperse Dyes
Pigmentfarbstoffe Pigment Dyes
Reaktivfarbstoffe Reactive Dyes
Schwefelfarbstoffe Sulphur Dyes
Kiipenfarbstoffe Vat Dyes

Basische Farbstoffe Basic Dyes
Beizenfarbstoffe Mordant Dyes

Molekiils. Demnach gibt es Mono-, Di- und Polyazofarbstoffe, wobei die Polyazofarbstof-
fe auch nach der genauen Anzahl der Azo-Briicken benannt werden kénnen [Rouette,
1995a]. Eine andere chemische Einteilung der Azofarbstoffe kann nach der Loslichkeit
erfolgen. Dabei kann zwischen 16slichen Azofarbstoffen und unléslichen Azopigmenten
unterschieden werden. Die 16slichen Azofarbstoffe konnen wieder in hydrophile und li-
pophile Farbstoffe unterteilt werden. Eine weitere Unterteilung der Azofarbstoffe ist mit
Hilfe der Komponenten méglich. Hierbei kann man zwischen anionischen, kationischen

und die nicht-ionischen Farbstoffen unterscheiden [Briining u. a., 2009].

Herstellung Es gibt drei Schritte bei der Herstellung von Azofarbstoffen [Kurzweil u.
Scheipers, 2012]. Als erstes muss salpetrige Sdure aus Natriumnitrit bereitgestellt werden
(1). Die Herstellung findet in-situ (in einem Reaktionsgefiafl) statt. Bei einer Farbung,
die nicht nach Stand der Technik durchgefiihrt wird, konnen Verunreinigungen mit den
Edukten auftreten.

NaNO, + HCl — HNO, + NaCl (1)

1. Diazotierung Bei der Diazotierung wird ein priméres aromatischen Amin in saurer
Losung mit salpetriger Sdure zu einem Diazoniumion nitrosiert (siehe Abbildung 3).
Dabei ist der Temperaturbereich fiir die Reaktion entscheidend. Die Reaktion sollte bei

0-5 °C ablaufen. Bei einer Erhohung der Temperatur sind die Diazoniumionen nicht



stabil und es wird molekularer Stickstoff abgespalten.
NH, N3 Cl~

+HCl

—2H,0

aromatisches Amin  salpetrige Saure Diazoniumion

+ HNO,

Abbildung 3: Schema der Diazotierung

2. Azokupplung Die Azokupplung ist eine elektrophile Substitution, bei der das
Diazoniumion mit einer aktivierten Kupplungskomponente reagiert (siehe Abbildung
4). Die aktivierte Kupplungskomponente kann ein Phenol, ein aromatisches Amin oder
Sulfonsédure sein. Bei der Azokupplung mit Phenol- oder Anilinderivaten kuppelt das
Derivat in p-Stellung. Wenn diese besetzt ist, findet die Kupplung in o-Stellung statt.
Bei der Kupplung mit aromatischen Aminen wird eine Triazenverbindung (N—N=N)
gebildet, wobei der néchste Schritt noch nicht vollstindig geklért ist. Es ist eine intra-
molekulare Umlagerung des Triazens oder eine intermolekulare Reaktion moglich. Die
aromatische Verbindung ist stark nucleophil und besitzt einen +M-Effekt. Das Diazoniu-
mion ist schwach nucleophil und benotigt daher den starken +M-Effekt fiir die Reaktion
der Kupplung [Wollrab, 2009].

Durch die grofie Variablilitéit der aktivierten Kupplungskomponenten, ist es moglich vie-
le verschiedene Azoverbindungen herzustellen. Zudem konnen auch schon bestehende
Azoverbindungen als aktivierte Kupplungskomponente eingesetzt werden. Die gebildete
Azoverbindung sorgt fiir die Farbigkeit der Verbindung, indem die Elektronen leicht zum
Ubergang in ein hoheres Energieniveau angeregt werden kénnen. Farbgebende Gruppen
in einem Molkeiil werden als Chromophor bezeichnet. Die Azoverbindung ist ein Sys-
tem mit delokalisierten m-Elektronen, welche das sichtbare Licht adsorbieren. Fiir das

menschliche Auge ist dann die Komplementérfarbe sichtbar [Latscha u. a., 2008].

1.1.2.2 Dispersionsfarbstoffe Dispersionsfarbstoffe sind lipophile Farbstoffe, die in
Wasser nur wenig 16slich sind. Sie liegen in einem fein dispergiertem Zustand in Wasser

beim Féarbevorgang vor. Es konnen synthetisch hergestellte Fasern wie Polyester, Acetat,
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Diazoniumion aktivierte Azofarbstoff
Kupplungskomponente

Abbildung 4: Schema der Azokupplung

Triacetat, Polyamid, Polyacrylnitril, Modacryl und Polyvinylchlorid gefarbt werden. Die-
se Fasern besitzen keine ionischen Gruppen, weswegen die Dispersionsfarbstoffe fiir die
Farbung in Frage kommen. Auch sie besitzen keine ionischen Gruppen und haben eine
Loslichkeit in Wasser von einigen mg/L. Bei einer Erhohung der Temperatur erhéht sich
auch die Loslichkeit in Wasser auf bis zu 100 mg/L. Chemisch gesehen werden die meis-
ten Dispersionfarbstoffe in die Klasse der Azo- oder Antrachinonverbindungen eingeteilt.
Im Oktober 1990 waren mehr als 3600 Handelsprodukte mit einem C.I. Namen belegt.
Davon sind 570 als Dispersionsfarbstoffe gelistet. Die héufigsten Dispersionsfarbstoffe
im Colour Index sind Rot und Blau, gefolgt von Gelb [Rouette, 1995c¢]. Dispersionsfarb-
stoffe gehoren zu den am héufigsten gehandelten Farbstoffen auf dem Weltmarkt und
haben im Jahr 1988 28 % des Weltmarkthandels ausgemacht. Ihre grofie Bedeutung er-
gibt sich aus der Zunahme der Produktion von synthetischen Fasern, weil diese sehr gut

mit Dispersionsfarbstoffen gefirbt werden kénnen [Biirgi u. Gnehm, 2009].

Farbeverfahren Es gibt verschiedene Dispersionsfarbstoff-Féarbeverfahren, die in zwei
Gruppen unterteilt werden kénnen, den Auszieh- und den Kontinueverfahren. Bei den
Ausziehverfahren wird die zu farbende Faser in ein Farbebad gegeben, wo der Farbstoft
auf die Faser aufziehen kann. Der Farbstoff wandert vom wissrigen Medium zur Faser.
Danach wird dieser von der Faseroberfliche adsorbiert. Im letzten Schritt findet eine
Diffusion des Farbstoffs in die Faser statt. Der Farbstoff 16st sich in der Faser und wird
dort mit Hilfe von Wasserstoftbriickenbindungen, Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und
Van-der-Waals Kréften an die Faser gebunden. Der Farbevorgang stellt den Engpass
der Farbung dar [Rouette, 1995a]. Damit der Farbstoff in die Faser wandern kann muss
er monomolekular vorliegen und darf in der Flotte (Féarbebad) nicht agglomerieren. Um
die Agglomeration zu verhindern, werden Dispergatoren, Carrier und andere Zusétze
beim Férben eingesetzt, die 10-30 % des Fliissigfarbstoffs ausmachen kénnen [Rouette,
2003b].



Bei den Kontinueverfahren gibt es weitere Unterscheidungen zwischen dem Thermosol-
verfahren und der Dampffixierung. Bei dem Thermosolverfahren wird der Farbstoff me-
chanisch auf die Faser aufgebracht (z.B. Drucken) und kann dann durch eine thermische
Behandlung in die Faser hineindiffundieren. Das Thermosol-Verfahren benttigt Wasser
als Tragermaterial fiir den Farbstoff, welches bei einer einer Temperaturerh6hung auf
200-220 °C verdampft. Die Fasern befinden sich bei dieser Temperatur in einem Weich-
zustand, wodurch der Farbstoff besser in die Faser hineindiffundieren kann [Rouette,
1995a].

Das Dampffixierverfahren zeichnet sich durch eine Nutzung von iiberhitztem Dampf aus.
Die Fasern werden fiir etwa 20 Sekunden auf 100-130 °C erhitzt, wodurch der Farbstoff
auf der Faser fixiert wird.

Bei den Férbeverfahren mit Dispersionsfarbstoffen findet keine chemische Reaktion von
Farbstoff und Faser statt und es muss eine Nachreinigung erfolgen, die die Echtheit
der Féarbung sicherstellt [Rouette, 1995a]. Die Nachreinigung kann chemische Prozesse

beinhalten oder in einem Waschvorgang vollzogen werden.

1.1.3 Textilien in Deutschland

Es gibt drei Hauptbranchen der Textilindustrie: Bekleidungstextilien, Heimtextilien und
technische Textilien. Am Volumen gemessen haben Bekleidungstextilien den grofite An-
teil in der Konsumgiiterbranche Textilhandel. Heimtextilien bezeichnen Textilien, die
als Gardinen oder Oberstoffe fiir Mobel genutzt werden. Technische Textilien weisen
meist spezielle industrielle Eigenschaften auf und kénnen ein selbststéndiges technisches
Produkt sein. Medizintextilien, Forderbander, Automobilinneneinrichtung und Warnbe-

kleidung sind dafiir einige Beispiele [Rouette, 1995¢].

1.1.3.1 Herkunft 90 % der in Deutschland vertriebenen Bekleidungstextilien werden
importiert. Dabei nehmen die Lander China, Tiirkei, Italien, Bangladesch und Indi-
en eine Spitzenposition ein, wobei der Grofiteil der importierten Textilien aus China
stammt. Hauptséchlich exportiert China nach Deutschland Oberbekleidung und Schu-
he. Die Tiirkei ist der wichtigste européische Lieferant fiir Deutschland mit Unterwésche,
T-Shirts, Hemden oder Blusen. Innerhalb der EU ist Italien der Hauptlieferant fiir Schu-

he und Oberbekleidung. Banglasdesh und Indien liefern, wie die Tiirkei, Unterwésche,
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T-Shirts, Hemden oder Blusen [UBA, 2011b]. Im Jahr 2011 wurden Textilien, Beklei-
dungsartikel und Lederwaren mit einem Wert von 47,2 Milliarden Euro nach Deutschland

importiert [Statistisches Bundesamt, 2012].

1.1.3.2 Konsumenten Die Deutsche Textil- und Bekleidungsindustrie ist eine der
wichtigsten Konsumgiiterbranchen Deutschlands. Die Deutschen haben im Jahr 2008
fast 5 % ihrer privaten Konsumausgaben fiir Bekleidung und Schuhe ausgegeben. Pro
Haushalt und Monat werden im Durchschnitt etwa 100 Euro fiir diese Art der Kon-
sumgiiter ausgegeben. Menschen, die unter 25 Jahre alt sind, geben am meisten fiir
Bekleidung aus [Kott u. Behrends, 2011].

Die Mode wird von der Textiltechnik beeinflusst und anders herum. Die Textiltechnik
erlaubt es dem Kunden bequeme, farbenfrohe und pflegeleichte Bekleidung zu einem
erschwinglichem Preis zu erwerben. Die Stoffe &ndern sich von Zeit zu Zeit, genau wie
die Auswahl der Farben. Es gibt Phasen, in denen helle Téne gefragt sind und Phasen in
denen dunkle Tone gefragt sind. Dabei ist auch eine Gefahrdung durch die Mode nicht
zu vernachlissigen. Als Nylonstriimpfe auf den Markt kamen, zeigten sich bei manchen

Nutzern allergische Reaktionen, die durch Dispersionsfarbstoffe verursacht wurden.

1.1.3.3 Verantwortung Die Hersteller und Importeure miissen sicherstellen, dass
von den Bekleidungstextilien keine gesundheitliche Gefdhrdung ausgeht, und durch Kon-
trollen die gesundheitliche Gefiahrdung ausschliefien [Kalberlah u. a., 2010].

Es gibt verschiedene Firmen, die eine Negativliste fiir ihre Bekleidungstextilien verof-
fentlichen. So stellt beispielsweise H&M eine Negativliste auf und kommuniziert, dass die
Produkte kein gesundheitliches Risiko darstellen und die Kleidung auch vor dem ersten
Tragen nicht gewaschen werden muss [Hennes und Mauritz, 2012]7. Es gibt Labels in
der Textilindustrie, die verschiedene Schwerpunkte setzen. Manche Labels legen Wert auf
fair gehandelte Rohstoffe, andere auf die Arbeitsbedingungen in den Herstellungslandern
und wiederum andere auf den Verzicht von Chemikalien. Das Wort Nachhaltigkeit ist
auch in der Mode Mode geworden. Teilweise setzen die Labels auch auf eine Mischung
aller oder einiger Komponenten. Die Anzahl der Labels ist grofl und fiir den Verbraucher

ist es schwierig das fiir ihn passende Label zu finden.

"https://www.hm.com/de/customer-service/faq/quality-and-garment-care
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1.1.3.4 Textile Kette Als erstes werden innerhalb der textilen Kette die Rohstoffe
zu Fasern verarbeitet, die danach zu einem Garn versponnen werden. Die Gespinst-
verarbeitung bezeichnet die nachfolgende Verarbeitung der Fasern zu einem textilem
Flachengebilde. Das entstandene Produkt nennt man auch Gewebe, welches nachfolgend
in der Textilveredlung ihre Gebrauchstauglichkeit erwirbt. Die Textilveredlung bezeich-
net dabei mechanische, thermische und chemische Verfahren, die auch schon wihrend
der vorhergehenden Schritte erfolgen konnen. Garne kénnen veredelt werden, bevor sie
zu einem Gewebe versponnen werden. Die Veredlung richtet sich nach dem Gebrauch
des Textils und kann Féarben, Drucken, Ausriisten, Appreturen und Beschichtungen ent-
halten [Rouette, 1995¢]|. Die Prozesse der Veredlung sind vielseitig und hingen von den
verwendeten Rohstoffen ab.

Heute kann man zwei Schwerpunkte der Oberflichenveredlung ausmachen. Die mecha-
nische Veredlung durch Schmirgeln, Rauhen oder Knittern und die chemische Veredlung
durch Vernetzung, Weichmachen, Glanzerzeugung und Griffgebung. Dazu sind Textil-
hilfsmittel notig, die auf dem Textil verbleiben kénnen, aber auch innerhalb des Herstel-
lungsprozesses wieder entfernt werden kénnen [Rouette, 1995¢|. Der Textilhilfsmittelka-
talog aus dem Jahr 2000 enthélt fast 7000 Zubereitungen fiir die Textilveredlung, die
aber nicht alle fiir Bekleidungstextilien eingesetzt werden und keine Farbstoffe enthalten
[BfR, 2007].

Die textile Kette wird oft als Textile-Pipeline bezeichnet, weil die verschiedenen Pro-
duktionsstufen in verschiedenen Unternehmen statt finden. Das fiihrt zu einer duferst
groflen organisatorischen Komplexitit [Rouette, 2003al, die aber auch Vorteile fiir die
europdischen Handelshduser bringen, eben weil sie keinen direkten Vertrag mit den vie-
len kleinen Zulieferfirmen innerhalb der textilen Kette haben.

Die Textilproduzenten aus Niedriglohnldndern bedienen die Konsumenten mit Standard-
artikeln, weswegen innerhalb Deutschlands eher fiir die Nischenmérkte produziert wird.
Darunter ist ein kleinvolumiges Marktsegment zu verstehen, das sehr spezielle Beklei-
dungstextilien zu einem hoheren Preis herstellt. Meist findet die Entwicklung von neuen

Kollektionen in den Industrienationen statt [Rouette, 2003a].

1.2 Fragestellung und Hypothesen

Diese Arbeit geht der Frage nach, welche Gesundheitsgefdhrdungen von Bekleidungstex-

tilien ausgehen konnten, die mit Dispersions- und Azofarbstoffen gefarbt wurden.
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Bei den Azofarbstoffen wird in der Richtlinie 2002/61 EG darauf hingewiesen, dass
die abspaltbaren Arylamine ein cancerogenes Potential besitzen kénnen. Wenn dieses
Potential gegeben ist, dann stellt sich die Frage, wie die Textilindustrie, die Wider-
standfahigkeit der Farbung vor Ablésung bewertet, und ob die Messungen Aussagekraft
besitzen. Wenn der Farbstoff fest an die Fasern gebunden ist, diirfte es keine Gefdhrdung
geben. Wie erklirt es sich also, dass Farbstoffe aus Bekleidung eine cancerogenes Poten-
tial besitzen?

Wenn eine Gefdhrdung besteht, miissen die Farbstoffmolekiile vom Textil auf die Haut
iibergehen kénnen. Wie kénnen aber Dispersions- und Azofarbstoffe vom Textil auf die
Haut migrieren, und kann man die Farbstoffmengen unter bestimmten Vorraussetzun-
gen berechnen? Des Weiteren ist die Frage zu klédren unter welchen Bedingungen die
Farbstoffe vom Textil auf die Haut migrieren. Was begiinstigt die Freisetzung?

Die Haut ist dem freigesetzen Farbstoff als erstes ausgesetzt. Gibt es bestimmte Korper-
stellen, an denen ein erhohtes Risiko besteht Farbstoffe aufzunehmen? Die Haut besteht
nicht nur aus kérpereigenen Zellen. Es sind auch Mikroorganismen auf ihr zu finden, die
mit den Farbstoffen in Kontakt treten. Hier ist die Frage, ob die Mikroorganismen die
Verstoffwechselung der Farbstoffe mit beeinflussen.

Der Signaltumor der aromatischen Amine ist das Blasenkarzinom und nicht, wie man bei
Hautkontakt mit den Aminen vermuten kénnte, Hautkrebs. Der Farbstoff muss demnach
resorbiert werden. Hier ist die Frage zu klaren, welche Eigenschaften der Dispersions-
und Azofarbstoffe fiir die Resorption verantwortlich sind.

Korperfremde Substanzen werden nach der Resorption verstoffwechselt und ausgeschie-
den. Wie aber werden Azoverbindungen metabolisiert und entstehen daraus Arylamine?
Die verbotenen Arylamine weisen strukturell dhnliche Figenschaften auf. Was zu der
Frage fiihrt, ob die bei der Biotransformation entstehenden toxikologisch relevante Me-
tabolite von den Strukturen der Azoverbindungen abhéngen.

Wenn die Arylamine im Korper vorhanden sind, stellt sich die Frage nach deren Biotrans-
formation. Wie werden diese Verbindungen metabolisiert und wo kann dies geschehen?
Wenn es Gesetze beziiglich der Inhalsstoffe in Textilien gibt, kann man davon ausge-
hen, dass diese Gesetze auch iiberpriift werden. Sind Textilien in Deutschland erhéltlich,
die Farbstoffe enthalten, aus denen Arylamine freigesetzt werden? Nur dann ergibt sich
fiir den deutschen Konsumenten auch ein Risiko. Aus welchen Farbstoffen kénnen sich
iiberhaupt die verbotenen Arylamine abspalten?

Farbstoffe konnen als Chemikalien betrachtet werden, mit denen die Haut nach Freiset-

zung exponiert wird. Wie reagiert die Haut auf diese Chemikalien und gibt es Kérper-
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stellen, die besonders betroffen sind?

Neben Hautirritationen konnen allergische Reaktionen auf der Haut auftreten. Dazu
ist die Frage zu kldaren, ob Farbstoffe sensibilisierendes Potential besitzen und wie eine
Sensibilisierung auf Grund dieser kleinmolekularen Substanzen ablauft. Wenn eine Sen-
sibilisierung abgeschlossen ist, folgt bei einem erneuten Kontakt mit dem Allergen eine
allergische Reaktion. Wie lauft diese Reaktion ab und gibt es Farbstoffe, die besonders
oft Allergien auslosen? Es gibt keine gesetzlichen Regelungen beziiglich der Verwendung
von Dispersionsfarbstoffen, was aber nicht heiflen muss, dass es keine Empfehlungen
gibt.

2 Methoden

2.1 Hintergrund der Analysen

Fiir die Analyse der Gesundheitsgefihrdung durch Bekleidungstextilien wurden als erstes
die Internetportale der staatlichen Institutionen und Stellen durchsucht. Die bereitge-
stellten Informationen der staatlichen Stellen (BfR, BgVV, BGFA) haben gute Grundla-
gen fiir die weitere Recherche gelegt. Die dort verdffentlichten Informationen, vor allem
beim BfR, haben es ermoglicht den Weg des Farbstoffes vom Textil in den Korper bis
hin zur Ausscheidung zu verfolgen.

Fiir die Analyse der Gesundheitsgefahrdung durch Textilien durch Azo- und Dispersi-
onsfarbstoffe wurde dann nach Literatur beziiglich des Themas recherchiert und diese
ausgewertet. Fiir die Recherche wurden Kataloge der Hamburger Universitdten und Da-
tenbanken durchsucht. Online wurden Datenbanken themenbasiert nach den Schlagwor-
ten ’azo’, ’disperse’, farbstoftf’ bzw. ’dye’, 'textil’, 'toxizitat’ bzw. 'toxicity’, ‘'mutagen’
bzw. 'mutagenicity’, kleidung’ bzw. 'cloth’; "risiko” bzw. 'risk’, "haut’ bzw. ’skin’, ’aller-
gie’ bzw. "allergic’ und 'dermatitis’ in verschiedenen Kombinationen und Entsprechungen
durchsucht.

In dieser Arbeit sind Publikationen aus den verschiedene Fachgebieten wie Textiltechnik,
Dermatologie, Toxikologie, Immunologie und Allergologie genutzt worden, die Veroffent-

lichungen aus den verschiedenen Fachgebieten weisen nur einige Informationen beziiglich
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des Themas auf. Fiir die themenbasierte Suche wurden Springer®, Wiley®, Elsevier!?,

PubMed!! und google!'? genutzt.

2.2 Design der Analyse

In dieser Arbeit wird der Weg des Farbstoffes vom Textil in den Korper analysiert und
die Wirkungen beschrieben, die die Farbstoffe innerhalb oder auf dem Korper hervorru-
fen konnen.

Dazu wird im Ergebnisteil die Freisetzung von Farbstoffen aus Textilien untersucht.
Dafiir wird als erstes analysiert, wie die Echtheit in der Textilindustrie gemessen wird
und wovon sie beeinflusst werden kann. Zudem wird die Wanderung der Farbstoffe vom
Textil auf die Haut beschrieben.

Nachdem die Farbstoffe auf die Haut migriert sind, konnen sie resorbiert werden. Dazu
wird erldutert, wie die Haut aufgebaut ist und warum Dispersions- und Azofarbstoffe
die Haut so gut durchdringen kénnen. Es wird geklért, wovon die akute und chronische
Exposition abhéngt und unter welchen Bedingungen die Penetrationsrate erhoht ist.
Im néchsten Abschnitt wird die Biotransformation der Farbstoffe untersucht. Dazu wer-
den als erstes die verschiedenen Moglichkeiten der Biotransformation von Azoverbindun-
gen erlautert. Danach werden die Arylamine als Spaltprodukte der Azofarbstoffe behan-
delt. Dazu wird aufgefiihrt, welche strukturellen Eigenschaften die Spaltung begiinstigen
und welche Azo- und Dispersionsfarbstoffe auf dem Weltmarkt erhéltlich sind, obwohl
sie in die 22 verbotenen Arylamine spalten konnen. Zudem wird erldutert, wo die Azo-
verbindungen metabolisiert oder gespalten werden konnen.

Bei der Biotransformation von Arylaminen sind Giftungsreaktionen moglich, die das
cancerogene Potential der Arylamine hervorrufen. Es wird nachfolgend erlautert, wie
der Wissenstand zur Mutagenitdat von Farbmitteln ist.

Hautunvertréglichkeiten sind Reaktionen der Haut auf kérperfremde Substanzen. In die-
sem Abschnitt wird die irritative Textildermatitis, die gehduft an bestimmten Kérper-
stellen auftritt, behandelt und welche Personengruppen von dieser Gefdhrdung besonders

betroffen sind. Die allergische Kontaktdermatitis ist eine Kontaktallergie des Spéattyps,

8Www.springerlink.com

http://onlinelibrary.wiley.com/
Ohttp://www.hub.sciverse.com/action/home/proceed
Hhttp://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/
Phttps://www.google.de/
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wobei die Phase der Sensibilisierung und die Auslosephase niaher betrachtet werden.
Der letzte Abschnitt des Ergebnisteils beschéftigt sich mit sensibilisierenden Farbstoffen
und den sensibilisierenden Spaltprodukten der Farbstoffe. Dabei werden die héaufigsten
Dispersions- und Azofarbstoffe aufgelistet, die Allergien auslosen.

Die Diskussion enthélt die Zusammenfassung der Ergebnisse, sowie eine Einordnung und
Bewertung der Ergebnisse.

In der Schlussfolgerung werden Handlungsempfehlungen fiir die Forschung, den Handel

bzw. Einzelhandel, den Gesetzgeber und den Konsumenten abgegeben.

2.3 Grenzen der Analyse

Es gibt eine grofle Anzahl von Farbstoffen fiir die teilweise keine chemischen Strukturen
verdffentlicht werden und keine Toxizitédtsdaten ermittelt worden sind. Jeder Farbstoff
kann sich durch die grofie Variabilitat anders im Korper verhalten, so dass hier manche
Substanzen, iiber deren Metabolismus einiges bekannt ist, als Beispielsubstanzen auf-
gefiihrt werden. Es kann keine Auflistung aller Farbstoff erfolgen, weil die Anzahl der
Farbstoffe zu grof§ ist. Innerhalb der Arbeit werden nur die wichtigsten Farbstoffe mit
einbezogen, bei denen auch Daten vorhanden sind.

Die verwendeten Veroffentlichungen beziehen sich auf die sensibilisierenden Dispersi-
onsfarbstoffe oder die Azofarbstoffe mit ihren Spaltprodukten und ihrem cancerogenen
Potential, weswegen in dieser Arbeit auch beide Fille meist getrennt bearbeitet werden.
Die Vereinigung beider Themen ist auf Grund der geringen Datenlage schwierig, auch
wenn es zu einigen bekannten aromatischen Aminen auch Daten zum sensibilisierenden
Potential gibt.

Bei den Azofarbstoffen beziehen sich die meisten Publikationen auf Berufsdermatosen
und Signaltumore, die bei Arbeitern auftreten, die mit Azofarbstoffen engen Kontakt
hatten. Hier ist der Bezug zu der Kleidung, die am Koérper getragen wird schwierig, weil
die Exposition beim Tragen der Textilien als geringer einzuschétzen ist. Die Belastung
der Menschen mit aromatischen Aminen kann durch verschiedene Faktoren beeinflusst
werden und hingt auch von der Lebensweise (z. B. Rauchen) ab, weswegen es schwierig
ist eine genaue Beurteilung abzugeben.

Es werden nur selten die Gehalte von Farbstoffen in Bekleidungstextilien gemessen. Die
Fragestellung und Analysenmethode ist bei jeder Untersuchung unterschiedlich. Wo-

durch ein Vergleich der Analysen beziiglich der Konzentration von Farbstoffen in Texti-
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lien und deren Migration nicht moglich ist.

In der Immunologie ist noch nicht abschlieend geklart, wie kleinmolekulare Substanzen
in der Sensibilisierungsphase und der anschliefenden Auslosephase in der Haut zu einer
Reaktion fithren. Moglich sind allergische Reaktionen und irritative Ekzeme, bei denen
eine hohe Dunkelziffer wahrscheinlich ist, weil viele Betroffene nicht zum Arzt gehen
[Kalcklosch u. Wohlgemut, 2000]. Weiterhin ist es fiir Dermatologen schwierig, die Na-
del im Heuhaufen zu finden, weil es zu viele Farbstoffe und Textilhilfmittel gibt, die nicht
in Patch-Test-Serien enthalten sind, weswegen auch die Datenlage zur Epidemiologie der
allergischen und irritativen Ekzeme mangelhaft ist. Es gibt keine epidemiologischen Stu-
dien, die die Gesamtbevolkerung mit einbeziehen.

Bei der Utikaria, die in allen Quellen beziiglich der Wirkung von Farbstoffen auf der
Haut genannt wird, ist aus dermatologischer Sicht nicht geklart, wodurch die Utikaria
hervorgerufen wird. Viele Méglichkeiten sind aus dermatologischer Sicht denkbar.

Bei der Farbung mit Dispersionsfarbstoffen werden Hilfsmittel fiir die Féarbung einge-
setzt. Die Wirkungen, die diese Susbstanzen auf den Kérper haben, werden nicht betrach-
tet, weil dies den Rahmen dieser Arbeit sprengen wiirde. Zudem werden die moglichen
Wechselwirkungen zwischen den Zusétzen und den Dispersionsfarbstoffen nicht betrach-

tet. Auch hier ist die Datenlage sehr gering, was keine Analyse zulésst.
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3 Ergebnisse

Dispersions- und Azofarbstoffe konnen sich von den Textilien 16sen und auf die Haut
migrieren. Dort werden sie reduktiv gespalten oder resorbiert. Auf der Haut kénnen die
Farbstoffe ein sensibilisierendes Potential besitzen und eine allergische Kontaktderma-
tistis auslosen.

Das cancerogene Potential der aromatische Amine ergibt sich durch die Verstoffwechse-

lung der Azofarbstoffe durch Mikroorganismen oder kérpereigene Enzyme.

3.1 Freisetzung von Farbstoffen

3.1.1 Echtheit

Farbechtheit ist die Widerstandsfahigkeit der Farbung gegen &ufiere Einfliisse [Kalweit
u.a., 2006]. Zu unterscheiden sind hierbei die Verarbeitungsechtheit, die sich auf die
textile Fabrikation bezieht und die Gebrauchsechtheit.

Echtheitspriifungen wurden schon im Jahre 1911 von der DEK (Deutsche Echtheitskom-
mission) entwickelt und gehoren zu den é&ltesten standardisierten Priifverfahren [Rouette,
1995a]. Heute werden die Priifverfahren in DIN und ISO Normen beschrieben und fest-
gelegt.

Hier einige Beispiele fiir Gebrauchsechtheiten [Reumann, 2000]:

e Schweilechtheit

Reibechtheit

Alkaliechtheit

Siureechtheit

Waschechtheit

Biigelechtheit
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e Lichtechtheit

Gemessen werden bei allen Priifungen auf Echtheit das Anbluten der Begleittextilien
und die Farbénderung des zu priifenden Textils.

Bei der Messung des Anblutens wird das zu priifende Textil zwischen zwei unbehan-
delte Begleitgewebe gelegt. Bei der Priifung der Schweiflechtheit wird dieses Sandwich
in eine schweiflsimulierende Priiflosung gegeben. Die Farbstoffe werden, wenn sie sich
ablosen, von den dariiber oder darunterliegenden Begleittextilien aufgenommen. Die
Farbénderung der Begleittextilien (das Anbluten) wird mit Hilfe des GraumaBstabes
bestimmt.

Die Farbédnderung des zu priifenden Textils wird auch mit Hilfe des Graumafstabes be-
stimmt, wobei die Note 5 nur zu vergeben ist, wenn bei beiden Tests keine Unterschiede
zur unbehandelten Probe erkennbar sind. Die Endnote ergibt sich aus der schlechteren
der beiden ermittelten Noten fiir das Anbluten und die Farbénderung. Gebrauchsecht-
heiten werden in einer Notenskala von eins bis fiinf angegeben. Bei der Lichtechtheit wird
die Notenskala um drei auf acht Abstufungen erweitert. Eins ist immer die schlechteste
Note [Reumann, 2000].

Die Echtheit hdngt von der Faserzusammensetzung, der Mischung der verschiedenen
Farbstoffen, der Férbetechnik und der Farbtiefe ab [Biirgi u. Gnehm, 2009]. Dispersi-
onsfarbstoffe sind zwar chemisch nicht an die Faser gebunden, sondern nur geldst, zeigen
aber trotzdem bei der Farbung von den Fasern Acetat, Polyester und Polyamid gute
Echtheiten [Kalweit u. a., 2006]. Mit Disperse Orange 3 gefirbte Polyamid- und Acetat-
stoffe zeigen jedoch sehr schlechte Farbechtheiten [Platzek u. Lang, 2002].

Bei einer Farbung, die nach dem Stand der Technik durchgefiihrt wird, weisen die
gefiarbten Textilien hohe Echtheiten auf. Bei Bekleidung, die nicht nach dem Stand der
Technik gefirbt wird, kann eine verminderte Echtheit auftreten, wodurch es zu Migration

des Farbstoffs kommen kann [Briining u. a., 2009].

3.1.2 Migration

Migration beschreibt in der Textilveredlung das Wanderungsvermogen eines Stoffes von
hoher zu niedriger Konzentration [Rouette, 1995b], womit aber die Wanderung von Farb-
stoffen oder anderen Ausriistungschemikalien innerhalb des Textil gemeint ist. Platzek

und Kritke definieren die Migration hingegen mit der Freisetzung der Substanzen aus
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den Textilien, wodurch eine Exposition resultieren kann [Kritke u. Platzek, 2004].

Das Bundesinstitut fiir Risikoforschung (BfR) hat Migrationsverfahren und Modelle zur
Abschétzung einer moglichen Exposition mit Textilhilfs- und Farbmitteln aus Beklei-
dungstextilien unter Anwendungsbedingungen ermittelt und verdffentlicht [Kritke u.
Platzek, 2004]. Dazu haben Sie in Zusammenarbeit mit dem Deutschen Wollforschungs-
institut (DWI) und der Ecological and Toxicological Association of Textile Dyes (ETAD)
Versuche zur Migration durchgefiihrt. Die erste Migration ist dabei die Abschitzung
der Stoffmenge, die beim ersten Trageereignis innerhalb von 16 Stunden auftritt. Die-
se Abschédtzung ist vor allem fiir Allergiker wichtig, weil bei ihnen die Peakbelastung
fiir eine Kontaktsensibilisierung oder eine allergische Reaktion ausschlaggebend ist [AG
Textilien, 1997].

Bei dem Versuch zur Migration wird ungewaschenes Textilgewebe in einer Schweillosung
fiir eine Stunde geschiittelt. Es kommt alkalische und saure Schweillésung zum Einsatz,
weil der pH-Wert die Migration beeinflussen kann [Kritke u. Platzek, 2004].

Fiir die Messung der Migration unter Anwendungsbedingungen werden die Textilien
mehrfach unter standardisierten Bedingungen gewaschen, um danach die Elution der
Farbstoffe zu messen. Bei den Untersuchungen zur Migration unter Anwendungsbedin-
gungen wird festgestellt, dass die Migrationswerte stark variieren. Sie sind abhéngig von
der Faserart, den verwendeten Farbstoffen, der Nachbehandlung, der erzielten Farbtiefe
und dem Extraktionsmittel. Trotzdem wird festgestellt, dass eine Exposition abgeschétzt
werden kann, wobei man unter Farbstoffen und Textilhilfsmitteln unterscheiden kann.
Es wird angenommen, dass der prozentuale Anteil des Farbstoffs im Textil bekannt ist
und fiir die Abschétzung der externen Personendosis (siehe Formel 2) genutzt werden
kann. In der Formel 3 sind die Defaultwerte eingesetzt. Bei einem Farbstoffgehalt von
1 % ergibt sich eine externe Personendosis von 5mg/Trageereignis.

Abschitzung der externen Personendosis:

EFe:%*TG*EH*MA (2)

Mit eingesetzten Defaultwerten:

EFeDzﬁ* 5000OQg |
100  Trageereignis
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Bechreibung Defaultwerte, Bemerkung

Einheiten

EF. || externe Personendosis | [ug/Trageereignis]
G Farbstoffgehalt [%] 0,5 - 8 % moglich
TG || Textilgewicht 108 pug/m?

EH || exponierte Hautfliche | 1 m?

MA || Migrationsanteil 0,5/100

Tabelle 3: Variablen und Defaultwerte zur Abschédtzung der externen Personendosis
(nach [Kritke u. Platzek, 2004])

Der Farbstoffgehalt bei dunkel gefarbten Textilien ist hoher, als bei hellen Ténen und
kann zwischen 0,5 - 8 % liegen [Biirgi u. Gnehm, 2009]. Die Berechnungsmodelle be-
ziehen sich nur auf Textilien, die nach dem Stand der Technik gefdrbt wurden. Bei
einer Farbung, die nicht nach dem Stand der Technik durchgefiihrt wurde, kénnen sich
hohere Fabstoffmengen im Textil aufhalten, wodurch die Migrationsraten steigen und
sich eine erhohte externe Exposition ergeben kann. Die Migrationswerte sind von der
Gebrauchsdauer abhéngig, wobei nach 28 simulierten Wasch/Tragezyklen die Migrati-
onsrate weniger als 10 % der ersten Migrationsrate betrigt [Kritke u. Platzek, 2004].

Das Modell kann an variable Bedingungen angepasst und dadurch korrigiert werden
(siche Formel 4). Die Reibechtheit und die Schweifiechtheit sind fiir die Migration von
besonderer Bedeutung. Am DWI wurde festgestellt, dass dynamische Prozesse, wie Rei-
bung, einen erheblichen Einfluss auf die Migration haben. Die Schweiflechtheit ist bei
Sportbekleidung von besonderem Interesse. Durch eine vermehrte Schweiflproduktion
quillt die Haut auf und wird somit durchlassiger. Zusétzlich kann durch den Schweif3

mehr Farbstoff freigesetzt werden, weil der Schweif fiir den Farbstoff ein Losemittel ist.
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3.2 Resorption

3.2.1 Funktion und Aufbau der Haut

Die Haut ist das grofite Organ des Menschen und besteht aus verschiedenen Zell- und
Gewebeschichten. Thre Funktion besteht im Schutz vor &ufleren Einfliissen und ist Teil
des Immunsystems. Durch Schweilabgabe wird die Korpertemperatur reguliert und der
Saureschutzmantel der Haut aufgebaut, der vor krankheitserregenden Mikroorganismen
schiitzt.

Die Haut besteht aus der Oberhaut (Epidermis), der Lederhaut (Corinum) und der
Unterhaut (Subcutis) (siehe Abbildung 5). Die Epidermis bildet die Grenzschicht zur

Hautlinien
Oberhaut (Epidermis) ° efl F
= . d " ru,
Stratum corneum —_|
Stratum lucidum —__|
Stratum granulosum +
Stratum spinosum +
Stratum basale
Lederhaut (Coriumj/ It
Stratum papillare - - |/
Stratum reticulare v SchweiRdriisan-
kammférmige gange

dermale Papillen  kapjllarschlinge der
Lederhautpapille

Abbildung 5: Aufbau der Haut [Clauss u. Clauss, 2009]

Auflenwelt und besteht aus zwei Schichten: der Hornschicht (Stratum corneum) und der
Kornerschicht (Stratum lucidum). Die Hornschicht besteht aus iibereinanderliegenden
toten und verhornten Zellen (Keratinozyten), die sich stdndig nach auflen ablosen.

Die Hornschicht ist fiir den wasserabweisenden Charakter der Haut verantwortlich, wo-
durch die Haut nahezu impermeabel fiir hydrophile Molekiile ist. Auflerdem bildet sie

eine Schutzschicht vor grofimolekularen lipophilen Xenobiotika, Mikroorganismen und
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Viren.

Die Anzahl der tibereinanderliegenen Zellen in der Hornschicht ist je nach Korperregion
verschieden. Gesichts- und Halsregion, sowie Achselhohle und Genitalbereich haben ei-
ne diinne Hornschicht, wodurch hier eine Penetration von Substanzen erleichtert wird.
Wohingegen Fufisohlen und Handinnenflichen wegen ihrer dicken Hornschicht vergleichs-
weise undurchlissig sind [Glossmann u. Hofmann, 2007].

Die unterste Schicht der Epidermis besteht aus der Basalzellschicht (Stratum basale), die
sehr teilungsfihig ist. Die neu gebildeten Zellen wandern in die hoher gelegenen Schich-
ten der Haut und erneuern sie. In ihr sind auch die Langerhans-Zellen lokalisiert. Diese
dendritischen Zellen durchziehen mit ihren Ausldufern das Gewebe. Sie sind immunolo-
gisch aktiv und somit Teil des Immunsystems. Wenn ein Stoff in die Haut penetriert,
kann er von den dendritischen Zellen als korperfremd erkannt und eine Reaktion aus-
gelost werden (siehe Abschnitt 3.4).

Die Lederhaut ist von feinen Blut- und Lymphgefafien durchzogen, die durch die anlie-
genden Muskeln die Durchblutung steuern. Wenn lipophile Stoffe durch die Oberhaut
gewandert sind, kénnen sie in der Lederhaut in den Blutkreislauf gelangen und sich im
Korper verteilen [Clauss u. Clauss, 2009].

Die Unterhaut (Subcutis) dient der Warmeisolation des Korpers und ist von Arterien

und Venen durchzogen.

3.2.2 Mikrobielle Hautflora

Die mikrobielle Hautflora besteht aus anaeroben und aeroben Bakterien, deren Anzahl
stark variieren kann. Auf der Epidermis findet sich im Regelfall nur eine geringe An-
zahl von Mikroorganismen, weil die Haut periodisch austrocknet. Die ekkrinen Driisen
(Zellen bleiben bei Sekretabgabe intakt) kommen unregelméBig auf der Haut vor und
sind fiir die Schweiabsonderung zustédndig. Eine hohe Dichte der ekkrinen Driisen ist
auf den Handinnenfldchen, den Fingerkuppen und den FuBsohlen zu finden. Die apo-
krinen Schweildriisen (Teile der Zellen werden bei Sekretabgabe mit abgegeben) sind
mit Haarfollikeln assoziiert und besitzen zudem eine Talgdriise, die reichhaltige Gleit-
fliissigkeit ausscheidet. Aerobe und anaerobe Mikroorganismen finden hier einen attrak-
tiven feuchtwarmen Lebensraum, der vermehrt unter den Armen, in der Genitalregion
und am Bauchnabel vorkommt.

Bei Kindern sind diese Driisen weitgehend inaktiv, weil sie erst in der Pubertét ih-
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re volle Funktionstiichtigkeit erreichen, trotzdem weist die Hautflora von Kinder eine
hohere Artenvielfalt auf. Die Hautflora besteht weitgehend aus grampositiven Mikroor-
ganismen, der Gattungen Staphylococcus, Coryneybakterien und Streptococcus [Madigan
u. a., 2003].

3.2.3 Penetration

Penetration ist die Resorption von Substanzen iiber die Haut. Allgemein geht man davon
aus, dass Substanzen, die ein Molekulargewicht >700 Dalton oder einem Octanol /Wasser-
Verteilungskoeffizienten log Pow < —1 und > 6 haben, die Haut nicht durchdringen
[Kritke u. Platzek, 2004]. Es kommen daher nur kleinmolekulare und lipophile Substan-
zen in Frage, die die Hautbarriere iiberwinden konnen [Briining u. a., 2009].

Die Penetrationfdhigkeit eines Stoffes wird in vitro an Schweinehaut oder an menschli-
cher Haut ermittelt. Es liegen wenige Daten zur Penetrationsfihigkeit von Substanzen
vor, die in der Textilindustrie verwendet werden. Kritzke und Platzek nehmen eine
worst-case Penetrationsrate von 1 % an, die in Schwitzzonen auf 2 % erhoht werden
kann. Fiir die Abschétzung der akuten Exposition mit Farbstoffen muss die Formel 2
mit dem Quotienten £ multipliziert werden (siehe Formel 4). Aus der Formel 4 ergibt
sich dann durch Einsetzen der Defaultwerte (sieche Tabelle 4) die Formel 5.

Abschitzung der akuten Exposition mit Farbstoffen:

G PF

EF,=—x«xTG*xFH x MAx — 4
*= 100 x TG * * * %G (4)
mit eingesetzten Defaultwerten:
G 83g/k
EF,p = — 9/kg (5)

100  Trageereignis

Die Abschétzung der mittleren chronischen Exposition mit Farbstoffen enthélt zusétzlich
einen Korrekturfaktor fiir Tragegewohnheiten und Waschen (siehe Formel 6, 7).

Abschitzung der mittleren chronische Exposition mit Farbstoffen:

EFmi:WGO*TG*EH*MA*KF*[};—Z (6)
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mit eingesetzten Defaultwerten:

EFmi = T % X :
P 100 Trageereignis

G 8¢g/kg

Bechreibung Defaultwerte, Bemerkung
Einheiten

EF, | akute Exposition [ng/keg/Trageereignis]
EF,,; || mittlere chronische

Exposition [ng/keg/Trageereignis]
G Farbstoffgehalt (%] 0,5 - 8 % moglich
TG || Textilgewicht 108 pug/m?
EH exponierte Hautfliche | 1 m?
MA || Migrationsanteil 0,5/100
PF Penetrationsfaktor 0,01 in Schwitzzonen: 0,02
KG Koérpergewicht 60 kg bei Kindern und kleinflachig

aufliegender Kleidung anpassbar

KF Korrekturfaktor 0,01 Trage- und Waschgewohneit

Tabelle 4: Variablen und Defaultwerte zur Abschiatzung der akuten und mittleren chro-
nische Exposition mit Farbstoffen (nach [Kritke u. Platzek, 2004])

Somit ergibt sich bei einer externen Personendosis von 5 mg (wie im Beispiel im Ab-

schnitt 3.1.2) eine interne Korperdosis von 0,83 ug/kg Koérpergewicht und eine externe

Fliachendosis von 0,5 ug/cm?. Dispersionsfarbstoffe, die auch Azofarbstoffe sind, haben

oft ein Molekulargewicht <500 Dalton und sind lipophil, weswegen sie die Hautbar-

riere iiberwinden konnen. Sie diffundieren in die Hautzellen und konnen metabolisiert

werden. Eine Resorption der Farbstoffmolekiile ist auch iiber die vorherige Diffusion an

der Haarwurzel entlang moglich. Die Resorptionsrate von kleinmolekularen Substanzen

nimmt zu, wenn die Konzentration punktuell erhéht ist [BfR, 2007].
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3.3 Verstoffwechselung der Farbstoffe

Die Verstoffwechselung der Farbstoffe kann durch die Biotransformation oder die reduk-
tive Spaltung der Azoverbindungen erfolgen. Bei der Biotransformation werden korper-
fremde Susbtanzen durch enzymatisch katalysierte Reaktionen biologisch inaktiviert und
ihre Hydrophilie erhoht, um sie auszuscheiden. Azofarbstoffe kénnen nach oraler Auf-
nahme unveréandert iiber den Faeces ausgeschieden werden. Nach der Biotransformation
werden die Metabolite der Azofarbstoffe meist renal ausgeschieden. Als Faustregel gilt,
dass Molekiile mit einem Molekulargewicht < 300 Dalton iiber den Urin ausgeschieden
werden. Molekiile, die ein Molekulargewicht > 500 Dalton aufweisen, werden meist durch
die Galle in den Darm geleitet, bevor sie ausgeschieden werden.

Azoverbindungen koénnen auf der Haut von Mikroorganismen in Arylamine gespalten
werden. Vor allem die Metabolite der Azoverbindungen sind fiir das sensibilisierende
Potential (siche Abschnitt 3.5) der Dispersionsfarbstoffe bzw. Azofarbstoffe verantwort-
lich [Briining u. a., 2009]. Neben dem sensibilisierendem Potential ist die Cancerogenitét
der aromatischen Amine (sieche Abschnitt 3.3.5) relevant. Diese kénnen durch Biotrans-

formation oder reduktive Spaltung durch Mikroorganismen entstehen.

3.3.1 Metabolismus der Azoverbindungen

Die metabolisierenden Enzyme der Cytochrom P450-(CYP-)Isoenzyme kénnen Azover-
bindungen reduzieren. Diese Enzyme kommen hauptséichlich in der Leber, aber auch in
den Zellen der Haut vor. Keratinozyten und immunologisch relevante Zellen innerhalb
der Haut verfiigen iiber verschiedene CYP-Isoenzyme, die vor allem Xenobiotika meta-
bolisieren und von diesen stark induziert werden kénnen. Zudem koénnen Keratinozyten
zur Expression von CYP-Isoenzymen durch UV-Licht angeregt werden [Merk u. Baron,
2004].

Die wichtigsten Metabolisierungsreaktionen bei intakten Azoverbindungen sind die C-
Hydroxylierung, N-Hydroxylierung und die N-Demethylierung [Briining u. a., 2009].
Bei der C-Hydroxylierung wird eine alkoholische Gruppe am Ringsystem des aromati-
schen Amins eingefiihrt. Danach wird durch eine Konjugationsreaktionen die Hydrophilie
erhoht und der Metabolit iiber den Urin ausgeschieden.

Bei der N-Hydroxylierung wird in der zweiten Phase die Azoverbindung mit Gluco-

ronsaure verestert, wodurch der Phase-I1I-Metabolit stark hydrophil wird. Es findet auch
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hierbei keine Spaltung der Azoverbindung statt, wodurch sich das Molekulargewicht
erhoht und die Wahrscheinlichkeit grofier ist, dass die Verbindung iiber den Faeces aus-
geschieden wird.

Bei der N-Demethylierung entfernen die CYP-Isoenzyme Methylgruppen, sofern wel-
che vorhanden sind. Bei der nachfolgenden Konjugationsreaktion werden Hydroxy- oder
Methoxygruppen an die Verbindung gekoppelt, wodurch ihre Hydrophilie wieder erhcht
wird.

Darmbakterien sind in der Lage die Veresterungen der Azoverbindungen mit den Sduren
zu spalten, wodurch Arylamine entstehen kénnen.

Eine weitere Moglicheit der Metabolisierung ist die Bildung einer instabilen Hydrazo-
Verbindung (R, —NH—NH—R,), die dann reduktiv weiter in die entsprechenden Arylami-
ne gespalten wird [Briining u. a., 2009].

3.3.2 Spaltung der Azoverbindungen

Bei der Spaltung von Azofarbstoffen (siehe Abbildung 6) spielen funktionelle Gruppen

an den Seitenketten eine Rolle. Amino- und Hydroxygruppen in ortho-Stellung (siehe

Disperse Orange 3

+

4-Nitroanilin 1,4-Diaminobenzol

Abbildung 6: Reduktive Spaltung von Disperse Orange 3

Abbildung 7), sowie Sulfonsdure und Carboxylgruppen kénnen die Reduktion von Azo-
verbindungen beeinflussen. Es werden bei Vorhandensein dieser funktionellen Gruppen

eher Arylamine durch Spaltung erzeugt. Wenn jedoch funktionelle Gruppen in para-
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Stellung zur Azogruppe vorliegen hemmen sie die Bildung von Arylaminen [Briining
u. a., 2009] und die Verbindungen werden metabolisiert.

Es sind 426 Azofarbstoffe bekannt, die in die 22 verbotenen Arylamine gespalten werden

o—Stellung

RI_N:N@p—Stellung R, -N=N

Abbildung 7: Ortho- und para-Stellung an Azoverbindungen

kénnen. 470 andere Azofarbstoffe konnen in andere Arylamine gespalten werden, deren
Wirkung und Toxizitéit bisher unbekannt sind. Von diesen Azofarbstoffen kénnen beim
Abbau etwa 1100 verschiedene Arylamine entstehen, 636 davon besitzen zwei oder mehr
Sulfatgruppen. Nur 127 dieser Arylamine besitzen eine CAS-Nummer, wobei von nur 62
Arylaminen toxikologische Daten vorhanden sind [Bruschweiler u. a., 2011].

Besitzen Azofarbstoffe mindestens zwei Sulfatgruppen verringert sich das toxikologische
Risiko [Biirgi u. Gnehm, 2009].

Die Industrievereinigung Farbstoffe und organische Pigmente (IFOP) im Verband der
chemischen Industrie hat eine Liste veroffentlicht, in denen Azofarbstoffe, die in krebs-
erzeugende Amine geméfl der TRGS 614 spalten kénnen, aufgefiihrt sind. In dieser Liste
geht man von den verbotenen Diazokomponenten bei der Herstellung aus und betrach-
tet nicht die moglichen entstehenden Komponenten bei der Biotransformation. Auf dem
Weltmarkt sind acht Dispersionsfarbstoffe erhéltlich, die in die verbotenen 22 Arylamine

spalten konnen:

e Disperse Orange 60

Disperse Orange 149

Disperse Red 151

Disperse Red 221

Disperse Yellow 7

Disperse Yellow 23
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e Disperse Yellow 56
e Disperse Yellow 218

Insgesamt enthélt die Liste 214 Farbstoffe. Die Unternehmen, die in der Industriever-
einigung vertreten sind, stellen diese Farbsoffe laut Selbstaussage nicht mehr her und
vermarkten sie auch nicht.

Die Liste fiihrt zusétzlich Azofarbstoffe, die auf dem Weltmarkt nicht erhéltlich sind.
Unter diesem Punkt sind 261 Azofarbstoffe gelistet. Auf ihr finden sich keine Dispersi-
onsfarbstoffe [IFOP, 2001]*3.

3.3.3 Orte der Verstoffwechselung

Keratinocyten, die Mikroflora der Haut, die Leber und die dort vorhandenen Darmbak-

terien kénnen Azoverbindungen verstoffwechseln.

Haut Die Keratinocyten in der Haut enthalten CYP-Isoenzyme und konnen somit
Azoverbindungen reduktiv aber auch oxidativ metabolisieren. Meistens diffundieren klein-
molekulare lipophile Azoverbindungen in die Epidermis, bevor sie von Mikroorganismen
reduktiv gespalten werden [Briining u. a., 2009].

Die Mikroorganismen der Haut sind in der Lage Azoverbindungen reduktiv zu spalten. Es
sind zwei Reduktase-Systeme bekannt, die unter aeroben und anaerob Bedingungen Azo-
verbindungen reduktiv Spalten konnen. Platzek und Lang haben die Freisetzung aroma-
tischer Amine aus Disperse Orange 3 untersucht [Platzek u. Lang, 2002] und festgestellt,
dass eine effektive Azospaltung von Disperse Orange 3 aus Textilien mit dem Bakterien-
stamm Staphylococcus epidermis erfolgt. Es wurden auch andere Hautbakterien-Isolate
untersucht, die gleichfalls in der Lage sind Azoverbindungen reduktiv zu Spalten [Platzek
u. a., 2001]. Bei dem Versuch von Platzek und Lang wird deutlich, dass es eine Korrela-
tion von Anzugsdichte und Umsetzungsaktivitiat des Farbstoffes gibt. Es konnte gezeigt
werden, dass ein Anteil von etwa 10 % des migrierten Farbstoffs in Arylamine gespalten

wird.

Bhttp://www.tegewa.de/uploads/media/2001_Azofarbstoffe_gemaess_TRGS_614.pdf
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Im anaeroben Milieu wird die oxidative Metabolisierung gehemmt und die Azoverbin-
dungen werden reduktiv gespalten. Auf der Haut kénnen durch Hydroxylierung polare
Verbindungen entstehen, die leichter in die Haut diffundieren kénnen. Wenn sie schlief3-
lich in der Leber in Arylamine gespalten werden, miissen sie nicht mehr den bei der

Herstellung eingesetzten Arylaminen entsprechen [Briining u. a., 2009].

Leber Die Leber gehort mit zu den grofiten Organen des Menschen und enthélt eine ho-
he Konzentration an metabolisierenden Enzymen. In diesem Organ werden Xenobiotika
metabolisiert und entgiftet. Im entero-hepatischen Kreislauf werden die Xenobiotika in
der Leber metabolisiert und iiber die Galle in den Diinndarm abgegeben. Wenn die Lipo-
philie des Metaboliten noch ausreichend hoch ist, kann er in die Pfortader riickresorbiert
werden und in den Blutkreislauf gelangen, wodurch der Metabolit wieder in die Leber
transportiert wird. Dieser Kreislauf wird so lange durchlaufen bis der Metabolit ausge-

schieden wird.

Entero-hepatischer Kreislauf
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Abbildung 8: Entero-hepatischer Kreislauf

Gastrointestinaltrakt (GIT) Der GIT bezeichnet den Magen-Darm-Trakt, in dem
Mikroorganismen Metabolite der Azoverbindungen und die Azoverbindungen reduktiv
spalten konnen. Bei kleinen Kindern und Sauglingen besteht die Gefahr der oralen Auf-

nahme von Farbstoffen, indem sie durch Speichelabgabe den Farbstoff von der Kleidung
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16sen und diesen wieder aufnehmen [Brandt, 2008]. Bei der oralen Aufnahme von Azo-
farbstoffen muss der Farbstoff nicht resorbiert und metabolisiert werden. Es ist die Aus-
scheidung iiber den Faeces moglich. Es konnten 17 Mikroorgansimen im GIT bestimmt
werden, die Azoverbindungen reduktiv spalten kénnen [Briining u.a., 2009]. Die gebil-
deten Arylamine konnen riickresorbiert werden und in der Leber metabolisiert werden.
Metabolite, die nach der Biotransformation in der Leber iiber die Galle ausgeschieden

werden, gelangen in den GIT.

3.3.4 Metabolismus der Arylamine

Arylamine werden durch eine N-Acetylierung biologisch inaktiviert. Als {ibertragendes
Agenz dient dabei das Acetyl-Coenzym-A, welches das Amin hydrolisiert. Zwischen den
Aminen und Amiden stellt sich ein Gleichgewicht ein, weil die Amidasen die eingefiihrten
Acetylgruppen wieder abspalten. Die Gleichgewichtsreaktion ist jedoch stoff- und spe-
ziesabhéngig [Dekant u. Vamvakas, 1994].

Eine Ubersicht der Biotransformation von Arylaminen ist im Anhang in der Abbildung
14 dargestellt.

Arylamine werden innerhalb des Korpers durch das Enzym N-Acetyltransferase in ein
Acetamid (im Falle Anillin: Acetanilid) umgewandelt, welches renal ausgeschieden wird.
Das Acetamid kann aber auch {iber einen Nebenpfad durch die CYP-450-Isoenzyme wei-
ter oxidiert werden, wobei eine OH-Gruppe in p-Stellung eingefiihrt wird. Nach einer
weiteren Umwandlung wird das Endprodukt renal ausgeschieden.

Der Hauptpfad der Biotransformation von Arylaminen wird durch die N-Acetyltransferase
bestimmt. Manche Menschen sind schnelle Acetylierer, wodurch Arylamine im Haupt-
pfad abgebaut werden kénnen und keine Giftungsreaktion statt findet. Wenn ein Mensch
durch seine genetische Disposition zu den langsamen Acetylierern gehort, so wird bei der
Metabolisierung des Arylamins haufiger der Nebenpfad eingeschlagen, bei dem DNA-
Addukte und Met-Hamoglobin gebildet werden kann.

Es gibt aber noch einen zweiten Nebenpfad, bei dem das Arylamin am Ring hydroxyliert
wird. Die entstehenden Produkte werden aber iiber den Urin ausgeschieden und stellen
fiir die Gesundheit keine Gefahr dar.

Bei dem Nebenpfad, in dem auf zwei Wegen eine Giftung statt finden kann, wird das
Arylamin zu einem N-Hydroxylarylamin oxidiert. In saurem Milieu, welches in der Bla-

se vorherrscht wird ein Arylnitrenium-lon gebildet, welches unter Bildung eines DNA-
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Adduktes reagieren kann. Das Ion ist ein ultimatives Cancerogen, welches durch eine
Konjugationsreaktion mit Guthation entgiftet werden kann.

Das N-Hydroxylarylamin muss nicht in der Leber weiter entgiftet werden. Es kann in
die Blutbahn gelangen, wo es in den Erythrozyten zu einem Nitrosobenzol reagiert. Das
dabei gebildete Met-Hamoglobin steht dann nicht mehr zum Transport von Sauerstoff
bereit. Die Symptome der Met-Hémoglobindmie dhneln den Symptome der Kohlenmon-
oxidvergiftung. Der normale Met-Hamoglobinspiegel liegt bei 1 - 2 %. Wenn er auf 10
% ansteigt konnen Zyanosen auftreten, die sich in blau verfarbten Lippen, Nase, Ohren
und Nagelbetten duflern. Bei einem weiteren Anstieg des Met-Hamoglobinspiegels auf
40 % zeigen sich als Symptome Schwiche, Schwindel und leichte Atemnot. Bei einer
weiteren Erhohung auf 80 % kann der Tod eintreten.

Man kann nicht davon ausgehen, dass eine ausreichende Anzahl von Molekiilen iiber die
Kleidung iibertragen wird, sodass die Met-Hamoglobinbildung die Gesundheit beeinflus-
sen kann. Zudem spielt die Met-Hamoglobinbildung nur eine Rolle bei monozyklischen
Arylaminen. Bei bicyclischen Arylaminen spielt die Met-Hamoglobinbildung keine Rolle
[UBA, 2011a].

3.3.5 Cancerogenes Potential der Arylamine

Im Jahre 1895 stellte Rehn den Zusammenhang zwischen aromatischen Aminen und
Harnblasenkrebs her. Erst spéter stellte sich heraus, dass die Verunreinigung mit Arylami-
nen (2-Naphtylamin, Benzidin und 4-Aminodiphenyl) und nicht das Anilin fiir das Auf-
reten von Harnblasenkarzinomen verantwortlich ist [UBA, 2011a].

25 % der Blasentumore sind auf die berufliche Exposition mit Arylaminen zuriickzufiihren,
wobei die mittlere Latenzzeit von o-Toluidin bei 32 Jahren liegt. Die Harnblase ist ein-
deutig als Zielorgan nachgewiesen, weil dort der saure pH-Wert fiir die Bildung dess
Arylnitrenium-Ions verantwortlich ist. Die Bildung des DNA-Addukts ist fiir das cance-
rogene Potential der Arylamine verantwortlich. Es wird in Deutschland seit dem Jahr
1960 auf 2-Naphtylamin bei der Herstellung von Azofarbstoffen verzichtet. Die Ver-
wendung und Vermarktung von Azofarbstoffen auf Benzidinbasis fand in der deutschen
chemischen Industrie bis ins Jahr 1971 statt. Im Jahr 1974 beschloss auch die ETAD auf
die Produktion und Vermarktung von Benzidinfarbstoffen zu verzichten [DGUV, 2011].
In einem von der EU geférderten Projekt wurde die Mutagenitit von 281 Farbmitteln

untersucht (siehe Abbildung 9), wobei auch Daten von den Herstellern bezogen werden
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konnten. 14 Farbstoffe wurden als mutagen eingestuft. Fiir ein Viertel der Farbstof-
fe konnte die Mutagenitédt, mangels Daten, nicht zweifelsfrei belegt werden. Es wird
geschiitzt, dass 10 % der eingesetzten Farbmittel als problematisch anzusehen sind
[Schneider u. a., 2004].

Im Rahmen des Bundesweiten Uberwachungsplanes (BUp) werden Bedarfsgegenstéinde
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Abbildung 9: Wissensstand zur Mutagenitdt von Farbstoffen (nach [Schneider u.a.,
2004])

auf ihre Inhaltsstoffe und die Einhaltung der gesetzlichen Regelungen iiberpriift. Dazu
wurden im Jahr 2007 Azofarbstoffe in Bekleidungstextilien aus Leder in den Farben
rot, blau oder schwarz untersucht. Es wurden 250 Proben auf 19 verschiedene Arylami-
ne untersucht. Bei 25 Textilien (10 % der Gesamtproben) liegt die Konzentration von
aromatischen Aminen iiber dem Grenzwert von 30 ppm. Es wird empfohlen, diese Un-
tersuchung spéter zu wiederholen [Brandt, 2008].

Bei einer Untersuchung vom Institute for Health and Consumer Production wurde im
Jahr 2008 eine Studie zum Vorkommmen von verbotenen Azofarbstoffen in Textilien
durchgefiihrt. Dazu wurden 116 Proben aus 24 Mitgliedstaaten der EU mit den in der
EU vorgeschriebenen Methoden auf die verbotenen Arylamine untersucht. Drei der un-
tersuchten Textilien (2,6 % der Gesamtproben) enthielten mehr als 30 ppm Arylami-
ne. Bei 10 weiteren Proben konnten verbotene Arylamine in Konzentrationen <30 ppm
nachgewiesen werden. 21 Proben enthielten nicht cancerogene Arylamine, die oft in einer

Konzentration >30 ppm und selten >100 ppm enthalten waren [Piccinini u. a., 2008].
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3.4 Hautunvertriglichkeiten

Unvertriglichkeiten, die aus dem Tragen von Textilien resultieren, werden Textilderma-
titis genannt. Es gibt die irritative Textildermatitis und die allergische Textildermati-
tits [Rouette, 2003a]. Dermatitis bezeichneit in der Dermatologie die akut auftretende
entziindliche Reaktion der Haut, wobei das Ekzem fiir die subakute und chronische Form
steht. Im englischen Sprachgebrauch werden diese beiden Worte jedoch synonym ver-
wendet [Buhles, 2011].

Die irritative Kontaktdermatitis wird durch physikalische oder toxische Reizungen ver-
ursacht.

Die allergische Textildermatitis ist eine Uberempfindlichkeitsreaktion, der eine Sensibili-
sierung verausgegangen sein muss. Dabei kann man zwischen dem Soforttyp (anaphylak-
tische Reaktion) und dem Spéttyp (Kontaktallergie) unterscheiden, wobei der Spéttyp
héufiger auftritt [Rouette, 2003a].

Eine Pseudoallergie ist ebenfalls moglich, die sich klinisch wie eine Soforttypallergie
auBert. Bei der Pseudoallergie kann keine Aktivierung des Immunsystems nachgewiesen

werden.

3.4.1 Irritative Textildermatitis

Die irritative Textildermatitis wird durch physikalische oder toxische Reize verursacht
und kann sich in einer groflen Vielfalt und unterschiedlicher Intensitét &uflern. Die Re-
aktion kann sich in leichtem Kribbeln, iiber extremen Juckreiz, bis hin zur Bildung von
Entziindungen und Ekzemen duflern. Die Mechanismen, die durch den Kontakt mit irri-
tativen Substanzen zu einer Entziindung fiithren, sind noch nicht abschlieBend aufgeklart
[Levin u. Maibach, 2002]. Nach der Penetration des Farbstoffs, oder seiner Spaltproduk-
te, werden die Keratinocyten durch die Bindung des Xenobiotikas an die Zellen aktiviert,
was zu einer Freisetzung von Entziindungs-Botenstoffen fiihrt, die auch das Immunsys-
tem aktivieren kénnen [Lonsdorf u. Enk, 2009]. Es gibt Korperstellen, an denen sich
die Ekzeme gehauft zeigen (siehe Abbildung 10). Es sind besonders schweifidriisenreiche
und feuchtwarme Hautregionen betroffen [Rouette, 2003a]. Bei der Ausbildung eines
Ekzems kann eine Dosis-Wirkungsbeziehung in Abhéngigkeit von der Kontaktzeit mit
dem Xenobiotika und der Hautbeschaffenheit aufgestellt werden. Irritative Ekzeme sind

meist auf den Ort des Kontaktes mit der auslosenden Substanz beschrankt, wobei eine
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Abbildung 10: Haufige Verteilung von Ekzemen
[Rouette, 2003a]

Vielzahl von Einfliissen fiir das Auftreten eines Ekzems bedeutsam sind. So spielt die
Barriereschédigung der Haut eine entscheidende Rolle, die durch Beanspruchung, man-
gelnde Hautpflege und mangelnden Hautschutz begiinstigt wird. Beim Auftreten eines
Ekzems ist die Barrierefunktion der Haut heruntergesetzt und es kann zu einer Sensi-
bilisierung kommen (siehe Abbildung 11). Die Unterscheidung eines irritativen Ekzems
von einer allergischen Kontaktdermatitis ist diagnostisch schwierig [Niebuhr u. a., 2011},
weil die Morphologie beider Arten sehr dhnlich ist.

Besonders betroffen sind Atopiker, also Menschen mit besonders empfindlicher Haut,
die meist eine genetische Disposition vorweisen. Bei Atopikern sind irritative Ekzeme
begiinstigt, weil die Haut oft trocken und eine pH-Wert-Verschiebung von 5,0 auf 5,5
aufweist. Kleinmolekulare Susbtanzen kénnen besser in die Haut penetrieren, wobei viele
Atopiker auch polysensibilisiert (> 3 epikutane Sensibilisierungen) sind. Von einer ato-
pischen Dermatitis sind in Deutschland 1-3 % der Erwachsenen betroffen. Bei Kindern
liegt die Prévalenz bei 10-15 % [Niebuhr u. a., 2011].
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Standige Einwirkung von kleinen Hautbelastungen
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‘ Allergisches Kontaktekzem; allergische Kontakturtikaria ‘

Abbildung 11: Phasenekzem [John u. Wehrmann, 2012]

3.4.2 Allergische Textildermatitis

Eine Allergie ist eine Uberempfindlichkeitsreaktion, die durch Textilfarbstoffe hervorge-
rufen werden kann. Dabei wird angenommen, dass nicht die Farbstoffe zu einer Sensibi-
lisierung fithren, sondern ihre Spaltprodukte [Briining u. a., 2009].

Kleinmolekulare, hochreaktive Substanzen, die kleiner als 1000 Dalton sind werden in
der Immunologie Haptene genannt. Sie sind zu klein, um vom Immunsystem erkannt
und bekampft zu werden, kénnen aber wegen ihrer Grofle in die Haut penetrieren. Hap-
tene binden kovalent an Oberflaichenstrukturen der Zellen, die in der Epidermis oder
Dermis zu finden sind. Dort wird dann durch die Wechselwirkungen von Immunsys-
tem und Hapten eine Reaktion ausgelost, die sich in Ekzemen, Nesselsucht (Utikaria),
Knétchen- und Blasenbildung, Néssen, Schuppung, Rétung oder einem Juckreiz duflern
konnen [Rouette, 1995a]. Kontaktallergien gehéren nach der Einteilung von Gell und
Coombs zu einer immunologischen Reaktion des Typs IV. Dies ist im Gegensatz zu den
anderen Allergietypen eine T-Zell-vermittelte allergische Spétreaktion, die nicht durch
Immunoglobine verursacht wird.

Das allergische Kontaktekzem kann sich klinisch nach 48-72 Stunden duflern, wobei das
Maximum der Reaktion auch erst nach 96 Stunden erreicht werden kann. Wenn ein
kurzfristiger Kontakt zum Allergen besteht, heilt das Ekzem meist innerhalb von 2-3
Wochen ab. Wenn das Allergen weiter auf der Haut verbleibt, kann Streuung auftreten
und die Heilung verzogert werden [Kienast, 2011].

Die Typ I Reaktion ist eine durch Immunoglobine (IgE) vermittelte Reaktion und tritt

auch bei Heuschnupfen auf. Es vergehen nur Sekunden oder Minuten vom Kontakt mit
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dem Allergen bis zur allergischen Reaktion, wobei sich die Reaktion in der Utikaria
duBern kann. Bevor eine allergische Reaktion hervorgerufen werden kann, muss die Sen-

sibilisierung erfolgt sein.

3.4.2.1 Sensibilisierung Das Sensibilisierungsvermdégen beschreibt die Fahigeit eines
Stoffes eine Allergie auszulosen. Die Sensibilisierung ist abhéngig von der Intensitét des
Kontaktes und dem Sensibilisierungsvermégen des Stoffes [AGS, 1999]'4.

Kleinmolekulare Substanzen, die in die Haut penetrieren, aktivieren die dendritischen
Zellen und wandern durch die efferenten (ableitenden) Lymphgefifie zum regionalen
Lymphknoten. Dort findet eine Interaktion mit naiven T-Lymphozyten statt, die sich
teilweise weiter zu T-Gedéachtniszellen differenzieren. Andere T-Zellen rezirkulieren im
Blut, in die Lymphgefdafie und in die Haut hinein. Die Phase der Sensiblisierung verlauft

ohne klinische Konsequenz. Folgende Schritte sind fiir eine Sensiblisierung nétig:

1. Penetration des Haptens

2. Hapten-Proteinbindung

3. Aktivierung Langerhans-Zellen

4. Aktivierung von T-Lymphozyten

5. Vermehrung haptenspezifischer T-Effektorzellen

6. Rezirkulation der Effektorzellen

Als erstes muss der Hapten in die Haut penetrieren. Dort bindet der Hapten an korperei-
genes Protein und bildet ein Hapten-Protein-Komplex (Vollantigen), der als kérperfremd
erkannt werden kann. Die Langerhans-Zellen werden durch den Kontakt mit dem Vol-
lantigen aktiviert, und wandern durch die lymphatischen Gefafle in die Lymphknoten.
Wiéhrend der Wanderung differenzieren und reifen die Langerhans-Zellen, um in den
Lymphknoten eine Antigenpréasentation gegeniiber den T-Zellen zu vollziehen. Aktivier-
te Langerhans-Zellen bilden verschiedene Interleukine (Botenstoffe), die wiederum die

angrenzenden Zellen anregen Interleukine zu bilden. Diese Signalkaskade betrifft auch

Yhttp://www.gewerbeaufsicht.baden-wuerttemberg.de/servliet/is/16495/5_540.pdf
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die Keratinozyten, die fiir die Entziindungsreaktion zustdndig sind. Das Hapten bin-
det an die MHC-Molekiile (Major Histocompatibility Complex) an der Oberfliche der
Langerhans-Zellen. Die naiven T-Lymphozyten im Lymphknoten kénnen daher das An-
tigen erkennen und werden aktiviert. Durch die Aktivierung findet eine klonale Ver-
mehrung der gebildeten haptenspezifischer T-Effektorzellen statt, die sich aus den T-
Lymphozyten differenziert haben. Die T-Effektorzellen wandern aus den Lymphknoten
durch die lymphatischen Geféfle in die Blutbahn, wo sie dann zwischen der Haut und den
Lymphgefiafien rezirkulieren kénnen. Des Weiteren werden Gedéchtniszellen gebildet, die

bei einer erneuten Penetration des Haptens diesen erkennen und aktiviert werden.

3.4.2.2 Auslosephase Bei einer erneuten Penetration des Haptens in die Haut wer-
den die Keratinocyten aktiviert oder geschéidigt, wodurch sie Botenstoffe aussenden, die
eine Entziindung signalisieren. Die Botenstoffe setzen eine Signalkaskade in Gang, die
auch die Adhésionsmolekiile in den oberen Hautschichten betreffen. Die immunologisch
relevanten Zellen sind dadurch in der Lage in die Haut zu migrieren. Der Hapten wird
von Langerhans-Zellen, oder anderen in der Haut befindlichen Zellen aufgenommen, um
sie den spezifischen T-Lymphozyten zu préasentieren. Die Keratinozyten sind die Ziel-
zellen der T-Lymphozyten. Sie werden von ihnen durch verschiedene Enzyme zerstort
(Apoptose). Zudem werden Proteine von der Zelloberfliche der Keratinocyten abgespal-
ten, die fiir den Zusammenhalt der Zellen verantwortlich sind. Die Zellen kénnen sich
voneinander 16sen und stellen keinen Zellverband mehr dar, wodurch die Barrierefunkti-
on der Haut herabgesetzt wird. Die noch auf der Haut befindlichen Xenobiotika kénnen
dadurch leichter in die Haut penetrieren.

Bei der Typ-I-Reaktion (Soforttyp) sind zusétzlich IgE an der Reaktion beteiligt. Diese
sind meist zellgebunden und befinden sich auf den Langerhans-Zellen, sowie den Mastzel-
len und Granulozyten. Wenn das Hapten an das IgE bindet, dann schiittet die Mastzelle
Histamin aus. Histamin ist ein Botenstoff in der Entziindungsreaktion und sorgt fiir
eine verstirkte Durchblutung der betreffenden Region, wodurch mehr immunologisch
relevante Zellen in die betreffenden Hautregionen eindringen kénnen. Es wird vermutet,
dass regulatorische T-Zellen im Lymphknoten gebildet werden, die fiir die Regulation
und Beendigung der Entziindungsreaktion verantwortlich sind. Diese Vorgénge sind aber
noch nicht vollstdndig verstanden [Martin, 2011].

Die Utikaria kann eine allergische Reaktion vom Soforttyp sein, aber auch auf pseudoall-

ergischem Weg ausgelost werden. Besonders haufig tritt die Utikaria bei Atopikern auf.
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Die Aufklarungsquote der chronischen Utikaria ist gering, weil sehr viele verschiedene
Einfliisse die Reaktion hervorrufen kénnen [John u. Wehrmann, 2012]. Bei der akuten
Utikaria kann die Ursache durch eine spezielle Didt ermittelt werden. Es sind nicht
immer nur die Chemikalien in den Textilien Ausloser fiir diese Art der Reaktion. Es
konnen auch oral oder inhalativ aufgenommene Stoffe zu dieser Reaktion des Korpers
fiihren. Wenn ein Patient eine sofortige Reaktion auf ein Kleidungsstiick zeigt, besteht
die Moglichkeit den Allergieausloser sofort wieder zu meiden, was auch die wichtigste
Mafinahme darstellt [Glossmann u. Hofmann, 2007].

3.5 Sensibilisierende Farbmittel

1-2 % der Kontaktallergien in Deutschland werden laut BfR durch Textilien verursacht
[BfR, 2007], wobei die Farbstoffe die bedeutenste Gruppe ausmachen. Auf Dispersions-
farbstoffe sind etwa zwei Drittel der textilbedingten Allergiefélle zuriickzufiithren [BfR,
2006]. Sichere epidemiologische Aussagen zur Verbreitung und Auslésung von farbstoft-
bedingten Allergien sind auf Grund der geringen Datenlage nicht moglich [Platzek u. a.,
2001]. In den 70er Jahren wurde die sogenannte ,, Strumpffarbenallergie” beobachtet, bei
der die Farbstoffe allergischen Reaktionen, vorwiegend bei Frauen, auslosten. Hier war
nicht, wie anfangs gedacht, das Nylon als Faser fiir die Reaktionen verantwortlich, son-
dern die Dispersionsfarbstoffe. Bis heute sind nur ca. 20 Félle bekannt, in denen Nylon
eine echte Allergie ausgelost hat [Kalcklosch u. Wohlgemut, 2000]. In den 90er Jahren
wurden dann das Phanomen der , Leggingsallergien” beschrieben [Platzek u. a., 2001], bei

der die Dispersionsfarbstoffe als Ursache ausgemacht werden konnten.

3.5.1 Dispersionsfarbstoffe

Die Anzahl der als sensibilisierend eingestuften Dispersionsfarbstoffe variiert je nach
Veroffentlichung. Kalklosch listet 33 Dispersionsfarbstoffe mit sensibilisierendem Poten-
tial auf, von denen 12 zu den Azofarbstoffen gezéhlt werden [Kalcklosch u. Wohlgemut,
2000].

Bei Hatch werden 32 Dispersionsfarbstoffe genannt, bei denen 12 Dispersionsfarbstoffe
zu den Azofarbstoffen gezéhlt werden [Hatch, 2003].
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Die als sensibilisierend eingestuften Dispersions- und Azofarbstoffe bei Kalklosch und
Hatch gleichen sich. Bei beiden Verdffentlichungen ist anzumerken, dass Farbstoffe ohne
C.I.-Nummer gelistet sind. Bei ihnen ist die chemische Struktur unbekannt, weswegen sie
nicht in eine chemische Klasse eingruppiert werden konnen. Die Eingruppierung erfolgte
nach den verdffentlichten Daten von Kalklosch.

Das BfR bezeichnet 49 Farbstoffe als sensibilisierend, von denen zwei Drittel Dispersi-
onsfarbstoffe sind und die Eigenschaft einer guten Hautpenetration besitzen. Das BfR
stellt eine Liste mit 8 Dispersionsfarbstoffen auf, die beim Farben nicht mehr verwendet
werden sollten (siehe zweite Spalte in Tabelle 5) [Briining u. a., 2009; BfR, 2007]. Zwei
dieser Farbstoffe werden in die Klasse der Antrachinonfarbstoffe eingeteilt und deswegen
in Tabelle 5 nicht aufgefithrt. In der Tabelle 5 werden die gelisteten Dispersions- und
Azofarbstoffe von Kalklosch und Hatch, sowie dem BfR vergleichend dargestellt. Die

Tabelle 5: Vergleichende Darstellung von sensibilisierenden Dispersions- und Azofarb-
stoffen (nach [Kalcklosch u. Wohlgemut, 2000], [Hatch, 2003], [BfR, 2010])

sensibilisierende Dispersions- und Azo- | Dispersions- und Azofarbstoffe die laut

farbstoffe nach Hatch und Kalklosch BfR nicht mehr verwendet werden soll-
ten

Yellow 3 Yellow 3

Yellow 4

Red 1 Red 1

Red 17

Blue 102

Blue 106 Blue 106

Blue 124 Blue 124

Black 1

Black 2

Orange 1

Orange 3 Orange 3

Orange 76 Orange 37/76

meisten Kontaktallergene bendtigen wiederholten und lange andauernden Kontakt mit
der Haut, um eine Sensibilisierung hervorzurufen [Kienast, 2011}, wobei vor allem die
Metabolite oder Spaltprodukte und nicht die Farbstoffe selbst fiir die Auslésung einer
Allergie verantwortlich sind [Briining u. a., 2009].
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Disperse Blue 106/124 ist ein bekanntes Allergene in Textilien. Es ist um den Faktor
1000 sensibilisierender als die anderen acht Dispersionsfarbstoffe, die laut BfR nicht
mehr zum Féarben von Textilien verwendet werden sollten [BfR, 2010]. In den Jahren
2003-2006 zeigten 1,6 % der Probanden positive Befunde auf das Farbstoffgemisch. Bis
zum Jahr 2007 gab es fiir Testserien nur ein Gemisch beider Farbstoffe mit unbekannter
prozentualer Zusammensetzung. Seit 2007 sind die beiden Farbstoffe einzeln erhéltlich.
Bei Testserien, die 2007/2008 mit den Einzelsubstanzen durchgefiihrt wurden, zeigten
sich jeweils 0,6 % positive Befunde bei den Probanden.

Substanzen werden nach den Kriterien des Informationsverbunds Dermatologischer Kli-
niken (IVDK) in der Standardreihe gefiihrt, wenn die Anzahl der positiven Befunde 1 %
iibersteigt. So sind beide Farbstoffe nicht mehr in der Standardreihe fiir Epikutantestun-
gen enthalten. Im Allgemeinen wird ein Riickgang der Kontaktallergie verzeichnet, was
auf den Verzicht der Hersteller auf Disperse Blue 106/124, aber auch auf Anderungen
der Testreihe zuriickgefithrt werden kann [BfR, 2010]. Positive Reaktionen auf Disperse
Blue 106/124 kénnen mit dem Tragen bunt gefarbert Kleidung assoziierrt werden [Nie-
buhr u. a., 2011]

In vielen Untersuchungen finden sich immunologische Reaktionen auf die beiden Farb-
stoffe, dabei ist nicht eindeutig zu klédren, ob es immer Kreuzreaktionen oder eigensténdige
Sensibilisierungen gegeniiber den beiden einzelnen Farbstoffen sind. Meist kommen bei-
de Farbstoffe gleichzeitig vor, weswegen eine eindeutige Aussage unmoglich ist [MAK
Collection].

Die Sensibilisierung durch einen Farbstoff oder deren Spaltprodukte muss nicht durch
Textilien erfolgen. Dispersions- und Azofarbstoffe werden auch in Lebensmitteln und
Kosmetika eingesetzt.

Lederwaren und Textilien wurden in den Jahren 2007 und 2009 auf sensbilisierenden
Dispersionsfarbstoffe iiberpriift.

Im Jahr 2007 wurden 301 Proben auf 16 Dispersionsfarbstoffe untersucht, die in Textili-
en aus synthetischem Gewebe, wie Polyester und Polyamid bestehen. In 29 Proben (9,6
% der Gesamtproben) wurden die vier sensibilisierende Dispersionsfarbstoffe Disperse
Orange 37/76 (25 Positivproben), Disperse Orange 3 (2 Positivproben), Disperse Red
1 (1 Positivprobe) und Disperse Yellow (1 Positivprobe) nachgewiesen. Es wird auf die
Notwendigkeit fiir ein Verwendungsverbot im Rahmen des vorbeugenden Verbraucher-
schutzes hingewiesen [Brandt, 2008].

2009 wurde Bekleidung und Accessoires auf die Belastung mit sensibilisierenden Farb-

stoffen und cancerogenen Farbstoffen mit einem Gehalt >75 mg/kg untersucht (Posi-
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tivproben). Dazu wurden 251 Proben auf 35 sensibilisierende Farbstoffe untersucht. Die
sensibilisierenden Farbstoffe sind vorrangig in Handschuhen, Halstiichern (Schals) sowie
bei Verkleidungen bzw. Masken nachweisbar. Die Dispersionsfarbstoffe Disperse Orange
37/76, Disperse Blue 3, Disperse Orange 3, Disperse Yellow 3 und Disperse Yellow 23
wurden in insgesamt 22 Proben (8,8 % der Gesamtproben) als Positivproben bewertet.
Es wird geschlussfolgert, dass dieses Thema im Rahmen der amtlichen Kontrollen wei-

terhin verstérkt berticksichtigt werden sollte [Dombrowski, 2010].

3.5.2 Spaltprodukte

P-Phenylendiamin (PPD) (siche Abbildung 12) gehért zu den aromatischen Aminen und
wird vornehmlich {iber die Haut aufgenommen. Es gehort zu den hdufigsten Auslosern
einer allergischen Kontaktdermatitis [Brans u.a., 2009]. In Deutschland reagieren im
Patch-Test 4-5 % der Testpersonen positiv auf PPD, wodurch PPD zu den 10 hiufigsten

Auslosern fiir eine Kontaktdermatitis gezéhlt werden kann. Der IVDK hat eine Unter-

NH, @ NH,

Abbildung 12: p-Phenylendiamin (PPD)

suchung durchgefiihrt, um zu ermitteln, worauf die PPD-Allergien zuriickzufiithren sind
(siche Abbildung 13). Dazu wurde einen Datenbestand von mehr als 3000 Patienten
mit PPD-Sensibilisierung einbezogen und ausgewertet. Es konnen 22 % der Sensibili-
sierungen auf das Haarefdrben zuriickgefiihrt werden, wobei hier auch Berufsdermato-
sen bei Friseurberufen einzuordenen sind. 12 % der Félle werden auf Leder und Tex-
tilien zuriickgefiihrt. 23 % wiederum werden auf eine berufliche Belastung mit PPD
zuriickgefiihrt. 44 % ist als unaufgekldrter Rest deklariert [Brans u. a., 2009]. Ein weite-
res Problem sind Hennafarben, die in Urlaubsorten bei Kindern eingesetzt werden. Sie
sind teilweise mit PPD verunreinigt. Hier ist eine langanhaltende Exposition zu erwar-
ten, wodurch eine Sensibilisierung und eine allergische Kontaktdermatitis folgen kénnen
[Kienast, 2011].

Strukturell &hnliche Verbindungen mit gleichen determinanten Gruppen kénnen zu ei-
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PPD +
(100%)

Haarfarben | Haarfarben Il Leder/Textil Berufl. Unaufgeklarter
Gesichts-E + BD neg — KK far Kollektiv: Rest:
Friseurreihe oder  Friseurreihe + Leder, o.Hand- Handekzem o.
PPD positiv und KK Friseurstoffe + oder schuhe, o. BD +
weitere Merkmale: Handekzemneg KK Kleider+
BD neg - Friseurstoffe +
| Anteil am PPD-+ Kollektiv 7% 15% 12% 23% 44% |

Abbildung 13: PPD-Kontaktallergie (BD Berufsdermatose, Gesichts-E Gesichtsekzem,
KKKontaktstoffallergie) [Schnuch u. a., 2012]

ner Kreuzallergie fithren. Es werden Kreuzreaktionen beobachtet, wenn sich die Struk-
turen der Verbindungen dhneln. Dies tritt bei PPD besonders oft bei Aminogruppen in
para-Stellung auf (Parastoffe). Dazu gehéren p-Aminobenzoeséure, p-Toluylendiamin, p-
Aminophenol, Disperse Orange 3, Dispersionse Blue 106/124 sowie einige Medikamente
[Brans u. a., 2009; Platzek u. a., 2001].

4 Diskussion

4.1 Zusammenfassung

Die Bedarfsgegenstindeverordnung regelt, dass Bekleidungstextilien Bedarfsgegenstiande
sind, wenn sie langere Zeit mit dem menschlichen Koérper in Beriihrung kommen. Es
diirfen keine Azofarbstoffe enthalten sein, die mehr als 30 ppm der festgelegten 22
Arylamine (siche Tabelle 1) mit den vorgeschriebenen Analysemethoden freisetzen.

Azofarbstoffe sind durch eine Azo-Verbindung gekennzeichnet sind (R;—N=N—-R,) und
werden durch Diazotierung und Azokupplung aus aromatischen Aminen hergestellt [Kurz-

weil u. Scheipers, 2012].
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Dispersionsfarbstoffe sind nach dem Farbeverfahren benannt und werden vorwiegend fiir
das Farben von synthetischen Fasern (z.B.: Acetat, Polyamid, Triacetat usw.) genutzt.
Es sind lipophile kleinmolekulare Substanzen, die sich in der Faser l6sen und keine che-
mische Reaktion mit den Fasern eingehen [Rouette, 1995a], weswegen sie leicht von der
Faser auf die Haut migrieren konnen [Kratke u. Platzek, 2004]. Beziiglich der Verwen-
dung von Dispersionsfarbstoffen gibt es keine gesetzlichen Regelungen.

Die Echtheit beschreibt die Widerstandfidhigkeit der Farbung gegen duflere Einfliisse.
Féarbungen, die nach dem Stand der Technik durchgefiithrt werden, weisen meist eine
hohe Echtheit auf. Bekleidungstextilien, die nicht nach dem Stand der Technik gefdrbt
werden, weisen meist schlechtere Echtheiten auf, was zu einer erhchten Freisetzung von
Farbstoffmolekiilen fithrt. Die Echtheit hdngt von den Farbstoffen, deren Mischung, der
Faserzusammensetzung, der Féarbetechnik und der Farbtiefe ab [Biirgi u. Gnehm, 2009].
Dispersions- und Azofarbstoffe, deren Spaltprodukte und Metaboliten kénnen die Ge-
sundheit beeintrachtigen.

Es gibt Modellrechnungen fiir die Exposition von Textilhilfsmitteln und Farbmitteln auf
der Haut, die mit Hilfe von Messungen aufgestellt wurden [Kritke u. Platzek, 2004].
Entscheidend ist der Farbstoffgehalt der Textilien, der zwischen 0,5 - 8 % liegen kann.
Fiir einen hellen Ton muss bei Bekleidungstextilien weniger Farbstoff fiir die Féarbung
eingesetzt werden, als bei dunklen Ténen. Es wird eine Migrationsrate von 0,5 % des
Farbstoffs angenommen, wobei die Migrationsrate nach 28 Wasch- und Tragezyklen we-
niger als 10 % der ersten Migrationsrate betriagt [Kréitke u. Platzek, 2004]. Es wird eine
Penetrationsrate von 1 % des Farbstoffegehaltes angenommen, die in Schwitzzonen auf
2 % erhoht werden kann. Dadurch wird deutlich, dass ein erhohtes Risiko bei neuen,
ungewaschenen Textilien besteht. Die Haut lasst kleinemolekulare lipophile Substanzen,
wie Dispersionsfarbstoffe, passieren [Platzek u.a., 2001]. Zudem erhoht sich das Risiko
der Exposition durch Schwitzen, weil der Schweif} fiir den Farbstoff ein Losemittel ist,
die Haut an diesen Stellen zusétzlich aufquillt und dadurch duchléssiger wird. Reibung
kann die Freisetzung zusétzlich erleichtern.

Azoverbindungen koénnen nach der Resorption in den Keratinozyten der Haut, in der
Leber, aber auch in allen anderen Zellen des Korpers verstoffwechselt werden. Bei der
Biotransformation werden funktionelle Gruppen an die intakten Azoverbindung konju-
giert, um die Hydrophilie des Metaboliten zu erhohen. So ist die Ausscheidung iiber den
Urin moglich [Briining u. a., 2009].

Bei dem Vorhandensein von funktionellen Gruppen in o-Stellung werden eher Arylamine
durch die Biotransfomation gebildet. Es sind 426 Azofarbstoffe bekannt, die in die 22
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verbotenen Arylamine spalten konnen. Bei 470 weiteren Farbstoffen sind die moglichen
Spaltprodukte beziiglich ihre Toxizitdt und Mutagenitét noch nicht ausreichend unter-
sucht [Bruschweiler u.a., 2011]. Zudem ist unklar welche Farbstoffe in der Industrie
genutzt werden und welche Spaltprodukte durch die Biotransformation gebildet werden
konnen. Als Spaltprodukte der Azoverbindungen werden die aromatischen Aminkom-
ponenten angenommen, aus denen der Farbstoff hergestellt wird. Durch die Verstoff-
wechselung kénnen aromatische Amine im Korper entstehen, die nicht den Komponen-
ten bei der Herstellung entsprechen [Briining u. a., 2009]. Verunreinigungen der Farb-
stofflosungen mit anderen aromatischen Aminen sind ebenfalls moglich.

Wenn mindestens zwei Sulfatgruppen in dem Azofarbstoff vorhanden sind, verringert
sich die Toxizitdat. Es wird geschitzt, dass 10 % der eingesetzten Farbmittel als proble-
matisch anzusehen sind [Schneider u. a., 2004].

Azoverbindungen kénnen nach oraler Aufnahme, was bei Kleinkindern durch Speichel-
abgabe und Wiederaufnahme moglich ist, ohne Biotranformation iiber den Faeces wieder
ausgeschieden werden.

Aromatische Amine kénnen auf unterschiedlichen Pfaden metabolisiert werden. Es gibt
einen Hauptpfad unter der Beteiligung des Enzyms N-Acetyltransferase (NAT-2), bei
dem als Hauptprodukt ein Acetamid gebildet wird. Der Hauptpfad, mit seinen nachfol-
genden Nebenpfaden, entgiftet das aromatische Amin, sodass es iiber den Urin ausge-
schieden werden kann. Die Geschwindigkeit der Acetylierung von aromatischen Aminen
ist genetisch festgelegt. Es gibt schnelle Acetylierer und langsame Acetylierer. Bei den
schnellen Acetylierern wird der Grofiteil der aromatischen Amine durch NAT-2 acetyliert
und iiber den Urin ausgeschieden. Bei den langsamen Acetylieren wird der Nebenpfad
eingeschlagen, bei dem die Verbindung durch die CYP-450 Enzymfamilie oxidiert wird.
Bei diesem Weg sind zwei verschiedene Giftungsreaktionen moglich: Die DNA-Addukt-
Bildung in der Blase und die Met-Hamoglobinbildung. Das aromatische Amin wird zu
einem N-Hydroxylarylamin oxidiert, welches in der Blase wegen des sauren Millieus zu
einem Arylnitrenium-Ion reagiert und dann ein DNA-Addukt bilden kann. Dies kann zu
Mutationen und der Bildung eines Tumors, vorwiegend in der Blase, fithren. Als Quelle
der Belastung des menschlichen Kérpers mit aromatischen Aminen werden auch Leder-
waren und Textilien angenommen [UBA, 2011a].

Die Met-Hamoglobinbildung spielt nur bei monocyclischen Aminen eine Rolle. Dabei
reagiert das N-Hydroxylarylamin mit den Erythrozyten in der Blutbahn zu einem Nitro-
sobenzol. Das dabei gebildete Met-Hamoglobin steht nicht mehr fiir den Sauerstofftrans-
port des Korpers bereit. Es wird davon ausgegangen, dass die Met-Hamoglobinbildung
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durch umweltrelevante Dosen von aromatischen Aminen unwahrscheinlich ist.

Es ist eine Reduktion der Azoverbindungen in aromatische Amine durch Bakterien
moglich. Die mikrobielle reduktive Spaltung von Azoverbindung ist der Hautflora, aber
auch der Darmflora nachgewiesen worden. Darmbakterien konnen Azoverbindungen spal-
ten, aber auch konjugierte Metabolite, wodurch aromatische Amine enstehen konnen.
Die Verbindungen konnen in den Blutkreislauf riickresorbiert werden. Die Verstoffwech-
selung von korperfremden Substanzen ist nicht einheitlich und weist eine grofie Variabi-
litét auf [Briining u. a., 2009].

1-2 % der Kontaktallergien werden in Deutschland durch Textilien hervorgerufen, wobei
der GroBiteil auf Farbstoffe zuriickzufiihren ist [BfR, 2007]. Es ist jedoch nicht nur eine
allergische Reaktion des Spéttyps (Typs IV nach Gell und Coombs) mdoglich, sondern
auch eine irritative Textildermatitis, bei der vorher keine Sensibilisierung erfolgt ist. Die
irritative Textildermatitis zeigt sich gehduft an schweifldriisenreichen und feuchtwarmen
Regionen, wobei der genaue Ablauf der Entziindungsreaktion und die Wechselwirkungen
zwischen den verschiedenen Zellen nicht bekannt ist [Merk u. Baron, 2004]. Es ist diagno-
stisch schwierig eine irritative Textildermatitis von einer allergischen Kontaktdermatitis
abzugrenzen. Fin Unterschied besteht in der Zeit des Auftretens klinischer Symptome.
Bei der irritativen Textildermatitis folgt die Reaktion auf die auslosende Substanz direkt
nach dem Konakt, weswegen das Allergen schnell gemieden werden kann. Bei der Kon-
taktdermatitis kann das Maximum der Reaktion auch erst nach 96 Stunden auftreten
[Kienast, 2011].

Es gibt zudem noch die Utikaria, die eine IgE-vermittelte allergische Reaktion des
Korpers darstellt, wobei die Aufklarungsquote gering ist. Selten kann das Allergen iden-
tifiziert werden [John u. Wehrmann, 2012].

Je nach Veroffentlichung wird eine verschiedene Anzahl von Azo- und Dispersionsfarb-
stoffen benannt, die ein sensibilisierendes Potential aufweisen. Das BfR bezeichnet 49
Farbstoffe als sensibilisierend, von denen zwei Drittel Dispersionsfarbstoffe sind. Das
BfR hat acht Dispersionsfarbstoffe benannt, die nicht mehr zum Farben von Textilien
verwendet werden sollten [BfR, 2007]. Sechs dieser acht Farbstoffe sind Azofarbstoffe.
In den Uberpriifungen durch den Deutschen Uberwachungsplan zeigt sich, dass diese
Farbstoffe immer noch Verwendung finden [Brandt, 2008; Dombrowski, 2010].
Dispersionsfarbstoffe weisen Unterschiede in ihrem Sensibilisierungsvermégen auf. Di-
sperse Blue 106/124 hat ein Sensibilisierungsvermégen, welches um den Faktor 1000
groffer ist, als die anderen sieben vom BfR benannten Farbstoffe. Bei Disperse Blue

106/124 konnen Allergien auf das Tragen bunt gefiarbter Kleidung zuriickgefithrt wer-
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den [Niebuhr u.a., 2011]. In den Jahren vor 2007 war das Farbstoffgemisch noch in
den Testserien des IVDK enthalten. Seit 2007 sind beide Substanzen einzeln erhéltlich.
Die unter 1 % vorkommenden positiven Befunde bei Probanden haben dazu gefiihrt,
die Farbstoffe aus der Testreihe herauszunehmen. Die Datenlage ist dadurch noch ge-
ringer geworden, wodurch keine Aussagen zu der epidemiologischen Entwicklung der
Kontaktallergie gemacht werden kénnen [Brans u. a., 2009].

Allergische Reaktionen auf P-Phenylendiamin, ein Spaltprodukt der Azofarbstoffe, ist
fiir 12 % der Falle auf Leder und Textilien zuriickzufiihren. Bei fast 50 % der Félle konn-
te die Ursache nicht gefunden werden [Brans u. a., 2009]. Die Sensibilisierung muss nicht
durch die getragenen Textilien verursacht werden. Azofarbstoffe werden auch in Kosme-
tikprodukten und Lebensmitteln eingesetzt. Kinder kommen vor allem in Urlaubsorten
mit PPD in Kontakt, wenn sie sich mit Henna-Tattoos Korperstellen bemalen lassen.
Es konnen Kreuzallergien auftreten, was durch die groBen strukturellen Ahnlichkeiten
der Verbindungen zu erkldren ist. Bei PPD gehort Disperse Blue 106/124 und Disper-
se Orange 3 zu den Parastoffen, die bei einer erfolgten Sensibilisierung auf PPD auch

allergische Reaktionen hervorrufen kénnen.

4.2 Einordnung und Bewertung

Es kann nicht abschlieBend gekliart werden wie grof§ die Gefdhrdung durch Dispersions-
und Azofarbstoffe in Bekleidungstextilien ist. Das liegt zum einen an der mangelhaften
Datenlage und zum anderen an der Informationspolitik der Handler und Textilhersteller,
weil nicht nachgewiesen werden kann, welche Farbstoffe fiir Bekleidungstextilien genutzt
werden. Die Untersuchungen im Rahmen des Bundesweiten Uberwachungsplanes zeigen
jedoch immer wieder Grenzwertiiberschreitungen der Arylamine und weisen den Einsatz
von sensibilisierenden Farbstoffen nach. Die geringe Anzahl der Studien ldsst aber keine
Riickschliisse auf den Anteil von problematischen Textilien zu. RAPEX listet teilweise
Bekleidung auf, in denen sehr hohe Gehalte (>1000 ppm) von Arylaminen in Textilien
nachgewiesen worden sind. Diese Fille mogen Einzelfille sein, dennoch legen sie dar, dass
in der EU Textilien zu erwerben sind, die Grenzwerte erheblich iiberschreiten kénnen.

Wenn eine Kaufentscheidung getroffen wird, kann man dem Textil nicht ansehen, was
enthalten ist oder enthalten sein kénnte. Dieses Problem besteht vor allem fiir Aller-
giker, die keine Moglichkeit haben das Textil auf das Vorhandensein des Allergens vor

dem Kauf zu iiberpriifen. Jeder Kauf ist ein Gliickstreffer oder von Pech, also einer all-
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ergischen Reaktion, begleitet. 10-15 % der Kinder weisen eine atopische Disposition auf
und sind deswegen besonders gefdhrdet eine Sensibilisierung zu erleiden und mit cance-
rogenen Stoffen in Kontakt zu kommen.

Das cancerogene Potential von Farbstoffen wird kaum betrachtet, betrifft aber alle Kon-
sumenten, auch wenn das Risiko als gering eingeschézt wird, trotzdem wird ein Teil
der Belastung des Menschen mit aromatischen Aminen auf Textilien und Lederwaren
zuriickgefithrt. Das Wissen um die verbotenen Arylamine in Bekleidungstextilien ist in
der Bevolkerung unzureichend. Medial werden alle Azofarbstoffe als cancerogen wirkend
beschrieben. Besonders betroffen sind Kinder. Sie wachsen schnell und benétigen da-
her oft neue Bekleidung. Kindgerechte Kleidung ist bunt und enthélt deswegen viele
verschiedene Farben und somit auch Farbstoffe, was das Risiko einer Sensibilisierung
erhoht. Zudem sind Kinder vor dem cancerogenen Potential der Farbstoffe zu schiitzen.
Das Problem sind nicht nur Dispersions- und Azofarbstoffe. Es sind viele anderen Farb-
mittel und Ausriistungsmittel in Gebrauch, deren Wirkung nicht beschrieben ist. Hinzu
kommt, dass keine Wechselwirkungen der eingesetzten Substanzen bekannt sind, weil
sie nicht untersucht sind. Bei Dispersionsfarbmitteln sind viele als sensibilisierend ein-
gestuft, weil sie keine chemische Bindung mit den Fasern eingehen und sich freigesetzt
werden konnen. Deswegen wurde in der Vergangenheit ihr Sensibilisierungsvermogen
untersucht. Andere Farbstoffe wurden weniger auf ihr sensibilisierendes Potential unter-
sucht, weil man davon ausging, dass keine Migration erfolgt. [Kalcklosch u. Wohlgemut,
2000].

Das Gefdhrdungspotential hdngt ganz entscheidend von den genutzten Farbstoffen und
der Farbung ab. Wenn viel Farbstoff auf dem Textil verbleibt, dann kann auch ein
erhohter Anteil migrieren. Dies fiithrt zu einer erhchten Penetrationsrate, was wiederum
zu einer der hier beschriebenen Wirkungen fiihrt.

Es nicht moglich die Gefihrdung abzuschétzen, weil die Datenlage zu gering ist. Es ist
nicht zu ermitteln, wieviel Farbstoff vom Textil auf die Haut iibergeht. Die meisten Tex-
tilien, die in Deutschland kéuflich zu erwerben sind, werden nicht in der EU produziert.
Es kann nicht abgeschiitzt werden welche Qualitit die Veredlung und Ausriistung des
Textils besitzt und wie viel Farbstoff sie enthalten. Man sollte jedoch alle Mafinahmen er-
greifen, um sich vor einer Sensibilisierung oder dem cancerogenen Potential zu schiitzen,
weil die verursachten Schiaden irreversibel sind. Ein praventiver Ansatz ist zu verfolgen,
in dem auch die Forschung zur Gesundheitsgefahrdung durch Textilien integriert werden

muss.
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5 Schlussfolgerung und Handlungsempfehlungen

Dispersions- und Azofarbstoffe kénnen ein cancerogenes und ein sensibilisierendes Poten-
tial besitzen. Es ist nicht moglich die Belastung mit aromatischen Aminen im Korper auf
die Kleidung zuriickzufiithren, was auch an der Latenzzeit der aromatischen Amine liegt.
Die Aufnahme von cancerogen wirkenden Substanzen muss daher so gering wie moglich
gehalten werden, um das Risiko zu minimieren. Es sind keine sensibilisierenden Farbstof-
fe verboten, was zu jeder Zeit einen Kontakt mit sensibilisierenden Farbstoffen und daher
eine Sensibilisierung durch Bekleidungstextilien erméglicht. Es sind praventive Ansétze
zu verfolgen, die das Risiko einer Sensibilisierung verringern. Es kénnen verschiedene
Adressaten fiir die Risikominimierung angesprochen werden. Die Forschung nimmt hier-
bei eine Schliisselposition ein, um die Datenlage zu erweitern und ungesicherte Daten
zu tiberpriifen. Der Handel muss seiner Verpflichtung auf Uberpriifung der gehandelten
Ware nachkommen. Die Gesetzgebung muss verschérft werden und Zuwiderhandlungen
verfolgt werden. Der Kunde kann durch sein Kaufverhalten das Risiko minimieren mit
potentiell sensibilisierenden oder cancerogen wirkenden Substanzen in Kontakt zu kom-
men.

Nachfolgend werden individuelle Handlungsempfehlungen fiir die verschiedenen Ziel-

gruppen abgegeben, mit denen die Gefdhrdung reduziert werden kann.

5.1 Forschung

Die Datenlage zu den toxikologischen Eigenschaften der Dispersions- und Azofarbstoffe
ist nicht ausreichend. Die weitere Forschung kann es erméglichen der Gesetzgebung zu-
zuarbeiten, um die Spaltprodukte der Farbstoffe mit cancerogenem Potential in Textilien
zu verbieten, was auch in der Européischen Richtlinie vorgeschlagen wird [2002/61/EG,
2002]. Die Datenlage stiitzt sich weitgehend auf strukturelle Analysen der Azofarbstoffe
und nicht auf Tests, die das mogliche sensibilisierende Potential auf den Menschen un-
tersuchen. Die Schwierigkeit besteht in der groflen Anzahl der zu untersuchenden Stoffe.
Zudem ist nicht eindeutig zu kldren, welche Dispersions- und Azofarbstoffe in der Tex-
tilindustrie genutzt werden und deswegen vorrangig untersucht werden sollten.

Die Belastung der Allgemeinbevélkerung mit aromatischen Aminen wird neben anderen
Griinden auch auf Textilien und Lederwaren zuriickgefiihrt [UBA, 2011a]. Wie grof die
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Belastung durch Textilien in der Realitét ist, lasst sich nicht ermitteln.

Es gibt wenige analytische Messungen, die Grenzwertiiberschreitungen aromatischer
Amine in Textilien ermitteln. Im Rahmen des BUp werden Textilien auf die Inhaltsstoffe
tiberpriift. Als Schlussfolgerung wird eine weitere Priifung der Textilien vorgeschlagen,
was auch vermehrt umgesetzt werden sollte [Brandt, 2008; Dombrowski, 2010]|. Eine
Uberpriifung durch den Uberwachungsplan sollte mit einer erhéhten Anzahl von Proben
jéhrlich durchgefiihrt werden. So kénnen auch Tendenzen in der Verwendung von ge-
sundheitsgefdhrdenden Farbstoffen erkannt werden. Bei Dispersionsfarbstoffen steht das
sensibilisierende Potential im Vordergrund. Es gibt wenige oder keine epidemiologischen
Daten beziiglich der Kontaktallergie oder der irritativen Kontaktdermatits, die durch
Dispersions- und Azofarbstoffe hervorgerufen wird. Diese Datenlage ist durch verschie-
denen Mafinahmen zu erweitern.

Disperse Blue 106/124 muss in die Testreihe fiir Epikutantestungen wiederaufgenommen
werden. Meist treten beide Farbstoffe gemeinsam auf, weswegen das Gemisch auch in den
Epikutantestungen enthalten sein sollte. Arzte sollten geschult werden, um die Identifi-
kation des Allergens zu erleichtern und zu ermoglichen. Je ldnger es dauert das Allergen
zu identifizieren, desto mehr wird die Lebensqualitit des Patienten eingeschriankt, was
vermieden werden sollte. Denn dann stellt jeder Kleidungskauf die Gefahr einer allergi-
schen Reaktion dar. Wenn das Allergen identifiziert ist, kann durch die richtige Auswahl
der Stoffe und der Farbung des Textils das Risiko der allergischen Reaktion minimiert

werden.

5.2 Handel und Einzelhandel

Die Héndler sollten Negativlisten aufstellen und die gelieferte Ware auch auf die Ein-
haltung der Vereinbarungen untersuchen. Die textile Kette ist zu verkiirzen, um eine
bessere Uberpriifbarkeit der Zulieferfirmen gewihrleisten zu koénnen. Diese Umsetzung
kann auch die Sozial- und Umweltstandards in den Produktionsldndern erhéhen. Eine
bessere Information der Kunden ist anzustreben. Grole Modefirmen und Héndler soll-
ten offen mit den Analysen der Bekleidungstextilien umgehen. Dazu sind die Ergebnisse
der durchgefithrten Analysen zu veroffentlichen, wodurch das Vertrauen der Kunden
gewonnen und ausgebaut werden kann. Es sollte vermieden werden, den Kunden zu sug-
gerieren, dass keine Gefihrdung durch die gehandelten Textilien ausgeht, weil sie den

gesetzlichen Rahmenbedingungen entsprechen.
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Bei staatlichen Uberpriifungen von Textilien und bei einem Uberschreiten der Grenz-
werte, sollten die Héndler zur Verantwortung gezogen werden. Als erstes muss eine
Veroffentlichung der Analysen erfolgen, die alle erforderlichen Daten, wie Namen der
Héndler und Importeure und Untersuchungsergebnisse, beinhalten. Diese Informationen

sollten fiir jeden frei zugénglich sein.

5.3 Gesetzliche Regelungen

Bekleidungstextilien sind Bedarfsgegensténde und demnach den gesetzlichen Regelungen
des Lebensmittel-, Bedarfsgegensténde- und Futtermittelgesetzbuch zugeordnet. Lebens-
mittel nehmen innnerhalb dieses Gesetzes den grofiten Raum ein. Den Textilien wird im
Gegensatz zu den Lebensmitteln ein kleiner Raum zugeteilt, obwohl der Mensch den
ganzen Tag von Textilien umgeben ist. Eine Kennzeichung, wie bei Lebensmitteln, ist
auch bei Textilien zu empfehlen. Die Kennzeichnung der Inhaltsstoffe von Bekleidungs-
textilien muss verbessert werden. Es sollten nicht nur die verwendeten Fasern im Etikett
gekennzeichnet werden, sondern auch die eingesetzten Chemikalien, die im Textil ver-
bleiben. Jeder Kaufer hat somit eine bessere Grundlage, um seine Kaufentscheidung zu
treffen. Zudem sollten Regelungen beziiglich der Herkunft des Textils fiir die Kennzeich-
nung erarbeitet werden. Dabei sollte das Land aufgefiihrt werden, in dem die Chemie
(Farbmittel und Hilfsmittel) auf das Textil aufgebracht wird, weil die anderen Schritte
innerhalb der Textilen Kette fiir die Gefahrdung der Verbraucher weniger relevant sind.
Die Forschung ist angehalten Daten beziiglich der aromatischen Amine zu erweitern, um
sie in die Richtlinie 2002/61/EG der Europédischen Union aufzunehmen. Hierbei soll-
ten auch Kinderspielzeuge, die mit Azo- und Dispersionsfarbstoffen gefarbte Textilien
enthalten, mit einbezogen werden. Das BfR hat eine Liste mit acht Dispersionsfarb-
stoffen aufgestellt, die nicht mehr verwendet werden sollten. Diese sind nicht nur in
Bekleidungstextilien, sondern auch in Spielzeugen zu verbieten. Priaventive Mainahmen
sind bei Chemikalien mit sensibilisierendem Potential unbedingt zu ergreifen. Bei abge-
schlossener Sensibilisierung folgt nach jedem Kontakt mit dem Allergen eine allergische
Reaktion, weswegen der Kontakt vermieden werden muss. Bei Kinderkleidung sollten

diese Farbstoffe vornehmlich verboten werden.
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5.4 Konsument

Die Verbraucher sollten vermehrt beim Héandler ihr Recht auf Information durch Nach-
frage wahrnehmen. So kénnen sie Inhaltsstoffe von Textilien ermitteln und entscheiden,
ob sie dem Héndler ihr Vertrauen schenken. Bei dem Kleidungskauf ist immer auf einen
unangenehmen Geruch zu achten. Wenn die Bekleidungstextilien einen Geruch abson-
dern, ist es wahrscheinlich, dass sie Chemikalien enthalten, die auch eine schiadigende
Wirkung auf den Korper besitzen kénnen, dabei ist es irrelevant, ob es Farbmittel oder
andere Textilhilfmittel sind. Es ist davon abzuraten in Billigliden einzukaufen. Dem
Verbraucher steht die Moglichkeit zu, Bekleidung bei verschiedenen Labels zu erwerben,
die die Verwendung von bestimmten Farbstoffen und Chemikalien verbieten. Bei Aller-
gikern, bei denen das Allergen nicht identifiziert ist, ist es ratsam, bei diesen Labels ihre
Kleidung zu erwerben. Bekleidung sollte vor dem ersten Tragen gewaschen werden. Je
ofter die Textilien gewaschen werden, desto mehr Farbstoff wird aus dem Textil entfernt.
Bei hellen T6nen ist der Farbstoffgehalt geringer, weswegen empfohlen werden kann helle
Kleidung zu bevorzugen.

Dispersionsfarbstoffe werden vorwiegend zum Férben von synthetischen Fasern verwen-
det. Sportbekleidung besteht oft aus synthetischen Fasern und kann daher auch Dispersi-
onsfarbstoffe enthalten. Durch Reibung und Schweif} ergibt sich ein erhéhtest Risiko der
Freisetzung der Farbstoffe, weswegen bei Textilien, die fiir diesen Gebrauch bestimmt
sind auch ein erhohtes Risiko besteht. Der Kunde kann durch sein Kaufverhalten das
Risiko der Gesundheitsgefdhrdung durch Dispersionsfarbstoffe minimieren, indem vor-

wiegend geruchsneutrale, natiirlich Fasern und Textilien in hellen Ténen gekauft werden.
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6 Anhang
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Abbildung 14: Metabolismusschema der Arylamine am Beispiel Anilin [UBA, 2011a]
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Abbildung 15: Chemische Strukturen der 22 verbotenen Arylamine Teil I
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Abbildung 16: Chemische Strukturen der 22 verbotenen Arylamine Teil 11
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