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Organozinnverbindungen in Impragniermitteln

Impragniersprays bestehen hauptsachlich aus Treibmitteln, Losemitteln und Impragnierstoffen.
Als imprégnierende Wirkstoffe dienen Fluorcarbonharze und/oder Silicone, Paraffine, Wachse
und organische Metallverbindungen (Al-, Ti-, Zr-Alkoholate) (1). In einigen Impragniermitteln, die
vom Landesuntersuchungsamt fir das Gesundheitswesen Nordbayern untersucht wurden,
konnten Gehalte vor allem an Mono- und Dibutylzinn festgestellt werden. Der Hochstwert fiir
Monobutylzinn betrégt 27,5 mg/kg und fur Dibutylzinn 280 mg/kg (gemessen jeweils als Kation).
Die Hohe der Dibutylzinn-Werte spricht nicht fir eine Verunreinigung, sondern fiir einen ke-
wussten Zusatz dieser Verbindungen zur Erfillung einer technologischen Funktion.

Die ermittelten Werte sowie das Verhaltnis von Dibutylzinn zu Mono- und Tributylzinn lassen
vermuten, dass in den Sprays reaktive Siliconharze mit Dibutylzinnverbindungen als Harter ent-
halten sind. Die Umrechnung des hdchsten gemessenen Wertes fur Dibutylzinn von 280 mg
Dibutylzinn/kg Lésung ohne Treibgas auf den Anteil an Silicon in einem Impragnierspray (50%
Treibgas, 5% Silicon) ergibt - bezogen auf den Siliconanteil - 0,28% Dibutylzinn (nach 1). Diese
Menge liegt im Bereich der ublichen Einsatzkonzentration fur Harter in Siliconharzen. Dabei lie-
gen die Dibutylzinnverbindungen in freier Form vor. Die Vernetzung und damit die Einbindung in
eine Siliciconmatrix erfolgt erst auf dem zu impragnierenden Gegenstand.

Toxikologie

Untersuchungen zur Inhalationstoxizitat der ermittelten Butylzinnverbindungen liegen dem BgVvV
nicht vor. Wahrend Monobutylzinnnverbindungen toxikologisch weitgehend unauffallig sind und
deshalb hier nicht betrachtet werden, wurden mit Dibutylzinnverbindungen in subakuten oder
subchronischen Studien neben unspezifischen Effekten wie reduzierter Kopergewichtszunahme,
Beeinflussung verschiedener biochemischer und hamatologischer Parameter, auch spezifische
Effekte auf die Leber und die Gallengange (50, 1500, 2000 ppm im Futter) sowie auf das m-
munsystem (50 ppm) gesehen. Leber- und Gallengangsschéden - jedoch keine immunologi-
schen Befunde - werden auch in der bisher zeitlich langsten Studie Uber 6 Monate mit Dibutyl-
zinndichlorid-Konzentrationen im Futter von 50 - 100 ppm beschrieben (2). Des weiteren ist zu
erwdhnen, dass mit einer einmaligen Dosis von 6 mg Dibutylzinndichlorid /kg KG i.v. bei Ratten
eine akute interstitielle Pankreatitis erzeugt werden kann. Sie wird verursacht durch eine Nekro-
se der Epithelzellen des Pankreasausfuhrungsganges. 28 Tage nach Applikation wurden zum
Teil eine periductale und interstitielle Fibrose sowie Entziindungsprozesse im Pankreasparen-
chym festgestellt. Diese pathophysiologischen Prozesse kénnen offenbar einen chronischen
Verlauf annehmen (3,4). Noch mit 1 mg Dibutylzinndichlorid/kg i.v. (entsprechend ca. 0.8 mg
Dibutylzinn/kg) sollen geringe pathologische Veranderungen beobachtet worden sein, so dass
ein NOEL unter dieser Dosis liegen muss (Merkord, pers. Mitteilung).

Des weiteren liegen Hinweise zu kanzerogenen und teratogenen Wirkungen vor. Fir definitive
Aussagen waren allerdings weitere Abklarungen notwendig (5).

Dibutylzinn verursacht eine deutliche Atrophie des Thymus sowie von Milz und Lymph-Knoten
bei Ratten. Da offenbar alle Immunreaktionen, in denen T-Lymphozyten involviert sind,
beintrachtigt werden, ergeben sich somit eindeutig Parallelen zu den Wirkungen von Tributyl-



zinnverbindungen. Auch war die immunsuppressive Wirkung besonders nach postnataler Appli-
kation ausgepragt (5). Aus vergleichenden Untersuchungen zur Immuntoxizitat und zur Hepato-
toxizitat wurde interpretiert, dass es sich beim Dibutylzinn um das mdgliche Wirkprinzip von Tri-
butylzinn handeln kénnte (6,7).

Ein TDI fur Dibutylzinnverbindungen ist aus den vorliegenden Untersuchungen bisher nicht ab-
geleitet worden. Auch die EU hat Dibutylzinnverbindungen fir den Einsatz in Kunststoffen in
Kontakt mit Lebensmitteln bisher nicht bewertet. Da Dibutylzinnverbindungen nach den bisher
vorliegenden Untersuchungen ein ahnliches Wirkprofil und offenbar eine ahnliche immuntoxi-
sche Wirkpotenz wie Tributylzinnverbindungen aufzeigen, geht das BgVV hinsichtlich einer
chronischen Aufnahme vorlaufig von einem identischen TDI wie fUr Tributylzinnverbindungen
(0.00025 mg/kg KG) aus.

Exposition

Die Impragnierungsmittel werden typischerweise als Aerosol angewendet. Dabei ist vorherseh-
bar, dass ein Teil des Aerosols eingeatmet wird. Auch kdnnte ein Teil des Impragnierungsmittels
auf die Haut gelangen und dort resorbiert werden. Es soll hier noch einmal darauf hingewiesen
werden, dass entsprechend der Bedarfsgegenstandeverordnung Impragnierungsmittel fur Le-
der- und Textilerzeugnisse in Aerosolpackungen mit einem Hinweis so gekennzeichnet werden
mussen, dass sie nur im Freien oder bei guter Bellftung angewendet werden sollen.

Fur die hier vorzunehmende Abschétzung eines gesundheitlichen Risikos wird hinsichtlich der
Exposition von folgenden worst case - Annahmen ausgegangen: Es wird die Anwendung in ei-
nem geschlossenen Raum mit einem Volumen von 12 m3 angenommen. Ca. 200 g Spray wer-
den zum Imprégnieren eines Ledermantels Spray verspriuht (8) . Dies entspricht bei einem Ce-
halt von 280 mg Dibutylzinn/kg Lésung ohne Treibgas einer Menge von 28 mg Dibutylzinn, die
sich im Raum verteilt. Die Spruhdauer soll 15 min betragen. Ausserdem wird eine Atemrate von
34 m3¥/d (Atemrate bei zeitlich begrenzter Exposition, leichte Aktivitat ) zugrunde gelegt (9). Bei
inhalativer Aufnahme muf3 ferner von einer 100 %igen Bioverfiigbarkeit ausgegangen werden.
Daraus ergibt sich eine Aufnahmemenge von 0,83 mg Dibutylzinn/Person/15 min.

Bewertung

Die unter den angenommen unginstigen Expositions-Bedingungen aufnehmbare Menge von
0.83 mg Dibutylzinn betrifft eine kurzfristige einmalige Exposition. Wie beschrieben sind die toxi-
kologischen Informationen zu Dibutylzinnverbindungen sehr begrenzt. Zieht man jedoch fur eine
Bewertung das Tiermodell der Induktion einer akuten interstitiellen Pankreatitis heran, so ist fir
eine einmalige Applikation von einer Dosis ohne Wirkung unterhalb von 0.8 mg Dibutylzinn/kg
KG auszugehen. Damit ergeben sich Sicherheitsabstéande, die weniger als 100 betragen. We-
gen der Schwere des moglichen gesundheitlichen Schadens und des unzureichenden Sicher-
heitsabstandes ist das BgVV der Auffassung, dass die Anwendung der hier angesprochenen
Sprays - zumindest unter den oben zugrunde gelegten worst case Bedingungen - nicht als un-
bedenklich angesehen werden kann. Generell sollten deshalb derartige Organozinnverbindun-
gen in verbrauchernahen Erzeugnissen nicht eingesetzt werden, bei denen eine Exposition in
dem angenommenen Umfang wahrscheinlich ist.

Wie bereits ausgefihrt, sind die festgestellten Dibutylzinngehalte sehr wahrscheinlich auf die
Verwendung von entsprechenden Hartern in reaktiven Siliconharzen zurtickzufiihren. Hinsicht-
lich dieser impréagnierenden vernetzenden Silicone, die wegen ihrer hydrophobierenden und
oleophobierenden Eigenschaften besonders verdachtig sind, lungentoxische Wirkungen auszu-
I6sen, ist noch auf folgendes hinzuweisen: Bei einer Besprechung tber Impragniersprays am 26.
November 1985 im seinerzeitigen BMJFG gab der Industrieverband Putz- und Pflegemittel (jetzt
Korperpflege- und Waschmittel) an, dass die Hersteller von Impragniersprays wegen der mogli-
chen Inhalationstoxizitat vernetzender Silicone diese Stoffe in Zukunft nicht mehr einsetzen wer-



den; an ihrer Stelle wirden in den Zubereitungen Silicondle verwendet (10). Die vorliegenden
Analysenbefunde sprechen dafir, dass diese Zusage nicht von allen Herstellern eingehalten
wird. Dieser Tatbestand sollte aus Sicht des BgVV unbedingt weiter abgeklart werden. Die Her-
steller der untersuchten Impragniersprays, in denen fir Butylzinnverbindungen Werte Uber
1 ppm festgestellt wurden, sollten um Auskunft und Erl&uterung fiir diese erhohten Gehalte ge-
beten werden.

In diesem Zusammenhang ist noch zu erwdhnen, dass dem BgVV im Zeitraum vom 1.8.1990 -
5.12.2000 insgesamt 4 Fallmeldungen mit gesundheitlichen Beeintrachtigungen durch Impréag-
niersprays mitgeteilt wurden. Die mitgeteilte Symptomatik wird nicht mit Organozinnverbindun-
gen in Verbindung gebracht. Die Rezepturangaben der Hersteller wiesen auch keine Angaben
zu Organozinnverbindungen auf. Eine genaue Abschatzung der Grof3e des Problems ist dem
BgVV nicht méglich, weil aus anderen Zusammenhangen bekannt ist, dass mit einer erheblichen
Dunkelziffer von nicht gemeldeten Féllen zu rechnen ist, wobei die Dunkelziffer weit tiber 90%
betragen kann.

Weitere Informationen zu zinnorganischen Verbindungen in Lebensmitteln und Bedarfsgegen-
standen im bgvv-Pressedienst 02/2000
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