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Sazetak

Ftalati se kao omeksivala vrlo ¢esto dodaju u djecje igracke, ali i u druge predmete od plastic-
ne mase, kako bi se one mogle oblikovati tako da budu prihvatljive djeci od najranije dobi. Bu-
du¢i da je niz studija ukazao na njihova toksicna svojstva i moguce Stetne posljedice na zdravlje
djece, u ovom radu prikazani su rezultati pracenja njihove prisutnosti u dje¢jim igratkama kroz
gotovo Sest godina, a sve u svrhu ocjene njihove sukladnosti i njihova slobodnoga stavljanja na
trziSte Republike Hrvatske.

U razdoblju od 2010. godine do polovice 2015. godine analizirana su ukupno 763 uzorka
djecjih igracaka izradenih od plasti¢ne mase. Uzorci su analizirani na Sest razlicitih ftalata: di-(2-
etilheksil) ftalat (DEHP), dibutil ftalat (DBP), benzil butil ftalat (BBP), di-izononil ftalat (DINP),
di-izodecil ftalat (DIDP) i di-n-oktil ftalat (DNOP). Za identifikaciju i kvantifikaciju svakoga
ftalata, nakon provedene ekstrakcije, primijenjena je metoda plinske kromatografije i spektrome-
trije masa (GC-MS).

Od ukupno 763 analizirana uzorka djecjih igracaka, 105 (13,76 %) uzoraka ocijenjeno je ne-
sukladnima. Najveci postotak nesukladnih uzoraka utvrden je 2013. godine (23,39 %), slijedi
2011. godina kada je utvrdeno da 15,33 % dje¢jih igracaka sadrzi ftalate u koli¢ini vecoj od
dozvoljene. Tijekom 2012. godine broj nesukladnih uzoraka iznosio je 20 (12,9 %) u odnosu na
155 analizirana uzorka. U 2010. godini utvrdeno je 10,77 % nesukladnih uzoraka. Godine 2014.
ih je utvrdeno 7,5 %. U prvoj polovici 2015. godine analizirana su 22 uzorka, a nesukladnost je
utvrdena u dvama uzorcima (9,1 %).

Iz dobivenih rezultata razvidno je da znatan broj analiziranih uzoraka djecjih igracaka ot-
pusta ftalate u koli¢inama iznad dopustenih te su ocijenjeni nesukladnima. Budu¢i da ta-
kve igracke mogu S$tetno djelovati na zdravlje djece, potrebno je pojacati sustavnu kontrolu
nad tom vrstom uzoraka na svim razinama, od proizvodnje preko uvoza do slobodne proda-
je, osobito kada je iz rezultata vidljivo da se broj analiziranih uzoraka djecjih igracaka od ula-
ska Republike Hrvatske u Europsku uniju znatno smanjio u odnosu na prethodno razdoblje.

Kljuéne rijeci: Ftalatne kiseline — analiza, kemija, klasifikacija, Stetni ucinci; Alifatske kise-
line — analiza, kemija, klasifikacija, Stetni uéinci; Igre i igracke; Plinska kromatografija- spektro-
metrija masa - metode

Uvod izvodnji polivinil klorida (PVC). Cisti PVC krhki je ma-

terijal sa staklisStem oko 80 °C te ima vrlo usku primje-

Ftalati, esteri ftalatne kiseline i alifatskih alkohola naj-  nu u proizvodnji cijevi i zljebova, ali zbog moguénosti
¢esci su plastifikatori koji se rabe kao omeksivala u pro-  omeksavanja spada u najvaznije termoplaste. Primjerice,
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TABLICA 1.
Broj analiziranih i nesukladnih djecjih igra¢aka na prisutnost ftalata po godinama i udio nesukladnih uzoraka

Godina Broj analiziranih Broj nesukladnih Udio nesukladnih
uzoraka uzoraka uzoraka (%)

2010. 232 25 10,77

2011. 150 23 15,33

2012. 155 20 12,90

2013. 124 29 23,39

2014. 80 6 7,5

2015. (do 30. 6.) 22 2 9,1

UKUPNO 763 105 13,76

TABLE 1

Number of analyzed and non-conforming children’s toys assessed for phthalate presence distributed by year,
and percentage of non-conforming samples

Year Number of analyzed | Number of non- Percentage of non-
samples conforming samples conforming samples (%)
2010 232 25 10,77
2011 150 23 15,33
2012 155 20 12,90
2013 124 29 23,39
2014 80 6 7,5
2015 (up to 30th June) 22 2 9,1
TOTAL 763 105 13,76
TABLICA 2.
Najzastupljeniji ftalati u nesukladnim uzorcima
Godina Broj nesukladnih uzoraka Ftalati u koli¢inama iznad MDK-a
(>0,1%)
2010. 25 25-DEHP
2011. 23 23-DEHP
2012. 20 20-DEHP
2013. 29 29-DEHP, 14-DINP
7-DBF, 1- DIDP
2014. 6 6-DEHP, 3-DBP, 2-DINP
2015. (do 30. 6.) 2 2-DEHP, 1-DBP, 1-DINP

PVC omeksan s 40-50 % omeksavala postaje fleksibilan
materijal stakliSta znacajno ispod sobne temperature te
je pogodan za izradu djecjih igracaka, vodootporne odje-
¢e 1 slicnih predmeta. Na svjetskome trzistu 90 % ftala-
ta rabi se u omeksavanju PVC-a. Prema Medunarodnoj
uniji za ¢istu i primijenjenu kemiju (engl. /nternational
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Union of Pure and Applied Chemistry - IUPAC), plasti-
fikatori (omeksivala) tvari su ukomponirane u plastiku
ili elastomer u svrhu povecanja fleksibilnosti, obradivo-
sti i rastezljivosti. Siroka primjena PVC-a u proizvodnji
predmeta Siroke potrosnje, predmeta koji dolaze u nepo-
sredan dodir s hranom, medicinskih proizvoda (infuzij-
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TABLE 2
The most frequent phthalates in non-conforming samples

Year Number of non-conforming Phthalates in quantities over MAQ
samples (>0,1%)
2010 25 25-DEHP
2011 23 23-DEHP
2012 20 20-DEHP
2013 29 29-DEHP, 14-DINP
7-DBF, 1- DIDP
2014 6 6-DEHP, 3-DBP, 2-DINP
2015 (up to 30th June) 2 2-DEHP, 1-DBP, 1-DINP

ske cjevcice) te posebno u djec¢jim igrackama dovela je
i do povecane izlozenosti Sire populacije ftalatima (1).
Takoder, neki od ftalata rabe se i u kozmetickoj industriji
gdje se dodaju u lakove za nokte i parfeme kako bi bili
duze postojani. Ftalati su na svjetskoj razini postali oz-
biljna prijetnja za okolis i ljudsko zdravlje (2,3). Budu¢i
da nisu vezani kovalentnim vezama za plasti¢ni materi-
jal u koji se dodaju, lako migriraju i ulaze u organizam
Covjeka gdje biotransformacijom nastaju monoesteri
i oksidativni metaboliti koji se u konjugiranome i slo-
bodnome obliku mogu izlu€iti iz organizma putem urina
DEHP-a, nastaje oko 30 metabolita kao $to su mono-
(2-ethyl-5-hexyl) ftalat (MEHP), mono-(2-ethyl-5-oxo-
hexyl) ftalat (MEOHP), mono-(2-ethyl-5-hydroxyhexyl)
ftalat (MEHHP) i mono-(2-ethyl-5-carboxypentyl) ftalat
(MECPP). MEHP primarno nastaje hidrolizom DEHP-a
u gastrointestinalnome traktu, a zatim se apsorbira, dok
su MEOHP, MEHHP i MECPP proizvedeni oksidativ-
nim metabolizmom MEHP-a i prisutni su u tri do pet
puta vecoj koncentraciji od MEHP-a u urinu. Tijekom
niza godina neogranicene i Siroke primjene ftalata doslo
je do pojave negativnih ucinaka na ¢ovjekov organizam
o ¢emu govori niz provedenih istrazivanja. Dokazana je
njihova kancerogenost i mutagenost, a mogu oponasati i
zenski hormon estrogen koji je odgovoran za povecanje
genitalnih defekata kod djecaka, kao i za smanjen broj
spermatozoida u muskaraca (5). Rezultati dobiveni te-
meljem provedenih studija bili su osnova za donosenje
propisa o ograni¢enoj uporabi ftalata, a to su Direktive
EZ-a 67/548 EEZ 1 1999/45 EZ i Uredba REACH (Ured-
ba REACH (EZ) Annex XVII, br. 1907/2006 od 30.
12. 2006.), (6,7). Preuzimanjem zakona Europske unije
(EU), 1 Republika Hrvatska u svojim Pravilnicima pro-
pisuje maksimalno dopustene koli¢ine (MDK) u djecjim
igrackama, predmetima koji dolaze u neposredan dodir
s hranom i kozmetici. Maksimalna dozvoljena koli¢ina
utvrdena je za Sest ftalata: di-(2-etilheksil) ftalat (DEHP),

dibutil ftalat (DBP), benzil butil ftalat (BBP), di-izononil
ftalat (DINP), di-izodecil ftalat (DIDP) i di-n-oktil ftalat
(DNOP) koji se u djecje igracke mogu dodavati u mjeri
do 0,1 % mase materijala koji sadrze plastifikatore (8,9).
Djecje igracke regulirane su europskim normama za
djecje igracke, koje su oznacene kao hrvatske norme te
su podijeljene po zahtjevima od HRN EN 71-1 do HRN
EN 71-11 i ve¢ navedenim Pravilnicima koji pod djecje
igracke ubraja proizvod namijenjen djeci do 14 godina
starosti (8,10). Takoder, Pravilnikom se odreduje sigur-
nost igracaka u svrhu zastite od kemikalija koje igracke
mogu sadrzavati 1 koje ne smiju ugroziti sigurnost ili
zdravlje korisnika kada se upotrebljavaju u skladu s na-
mjenom ili na predvidljiv nacin, vodec¢i racuna o ponasa-
nju djece. Jednako tako, Pravilnikom su, osim zahtjeva
za kemijska svojstva, dani i vazni sigurnosni zahtjevi
koji se odnose na fizicka 1 mehanicka svojstva, kao §to
su mehanicka ¢vrstoca i stabilnost, dostupnost dijelova
igracke, oStrina ruba, mali dijelovi, geometrijski oblik
igraCke te na zapaljivost igracke, elektri¢na svojstva, hi-
gijenu i radioaktivnost. Trenutacno se u svrhu omeksava-
nja upotrebljava oko 25 razlicitih vrsta ftalata te je zbog
globalno rastuc¢ega razvoja industrije igracaka izradenih
iz PVC-ainjihove svakodnevne dostupnosti upravo naj-
osjetljivijoj djecjoj populaciji kontrola djecjih igracaka,
ali 1 drugih predmeta koje dolaze u kontakt s hranom,
a mogu biti omekSana ftalatima, od izuzetne vaznosti.

Cilj je ovoga rada uporabom primjerene analiticke teh-
nike, prikazati rezultate viSegodisnjega pracenja kontro-
le sigurnosti djecjih igracaka na prisutnost Sest ftalata
¢ija je uporaba u navedenim vrstama uzoraka ogranice-
na. U tu svrhu praceno je Sest ftalata koji su europskim
zakonima ogranic¢eno dopusteni u dje¢jim igrackama.

Materijali i metode

U svrhu procjene sigurnosti djecjih igracaka na prisut-
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GRAFIKON 1.
Broj analiziranih i nesukladnih dje¢jih igracaka na prisutnost ftalata po godinama
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nost ftalata od 2010. godine do druge polovice 2015. go-
dine analizirana su ukupno 763 uzorka djecjih igracaka.
Kontrolu je proveo Nastavni zavod za javno zdravstvo
,,Dr. Andrija Stampar”. Identifikacija i kvantifikacija
svakoga pojedinog ftalata provedena je uporabom ve-
zanoga sustava plinske kromatografije i spektrometrije
masa (GC-MS), kojem prethodi priprema uzorka prema
propisanim standardima. Priprema uzoraka temelji se na
usitnjavanju uzoraka ¢iji dijelovi moraju biti promjera
manjega od 5 mm. Nakon usitnjavanja, uzorak se vaze
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(1 £ 0,1 g) te se provodi ekstrakcija diklormetana pri
temperaturi 70 °C tijekom 4 sata i 15 min. Prilikom
kromatografiranja za unutarnju kontrolu upotreblja-
vaju se standardne otopine ftalata, a za vanjsku kon-
trolu medulaboratorijska provjera rezultata u kojoj
laboratorij redovito uspjesno sudjeluje. Odredivanje
ftalata provedeno je na plinsko-masenom kromatografu
GC-MS QP 2010 Shimadzu, kvadropolnim detektorom
MS-a, kapilarnom kolonom SPB™ 60 m x 0,32 mm
x 0,25 pum, Supelco s elektronskom ionizacijom (EI).
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SLIKA 1.
Kromatogram GC-MS-a (nacijepljen uzorak sa standardom, koktel Sest ftalata) (vlastita slika)
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FIGURE 1
Chromatogram GC-MS (courtesy of the author)
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SLIKA 2.
Kromatogram uzorka s detektiranim ftalatima (vlastita slika)
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FIGURE 2
Chromatogram of the sample with detected phthalates (courtesy of the author)
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SLIKA 3.
Kromatogram uzorka bez detektiranih ftalata (vlastita slika)
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FIGURE 3

Chromatogram of the sample without detected phthalates (courtesy of the author)
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Rezultati

Rezultati pracenja prisutnosti ftalata u dje¢jim igrac-
kama prikazani su u Tablici 1. i Grafikonu 1., dok je u
Tablici 2. prikazana ucestalost pojave pojedinoga fta-
lata u nesukladnim uzorcima. Analizirano je ukupno
763 uzorka, u razdoblju od 2010. godine do kraja prve
polovice 2015. godine. Najveci postotak zdravstveno
neispravnih uzoraka utvrden je u 2013 godini. Od 124
analizirana uzorka, nesukladnost utvrdena je u 29 (23,39
%) uzoraka. Tijekom 2011. godine utvrdeno je da od 150
analiziranih uzoraka njih 23 ne udovoljava propisanim
uvjetima §to iznosi 15,33 %, dok je 2012. godine od 155
analiziranih uzoraka nesukladnost utvrdena u 20 uzora-
ka (12,9%). Slijedi 2010. godina kada je broj nesuklad-
nih uzoraka iznosio 25 od 232 ukupno analizirana uzor-
ka $to iznosi 10,77 %. U 2014. godini analizirano je 80
uzoraka, a nesukladnim je ocijenjeno Sest (7,5 %), dok
je u prvoj polovici 2015. godine analizirano 22 uzorka,
a svega dva (9,1 %) nisu udovoljila propisanim uvjetima
te su ocijenjena nesukladnim. U svim uzorcima analizi-
rano je Sest ftalata: di-(2-etilheksil) ftalat (DEHP), di-
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butil ftalat (DBP), benzil butil ftalat (BBP), di-izononil
ftalat (DINP), di-izodecil ftalat (DIDP) i dioktil ftalat
(DNOP) primjenom tehnike GC-MS, akreditiranom me-
todom sukladno zahtjevima Norme HRN EN ISO/IEC
17025:2007. 1z Tablice 2. razvidno je da je u svim nesu-
kladnim uzorcima utvrdena prisutnost DEHP-a, slijedi
DINP koji je utvrden u 17 uzoraka, DBP utvrden je u ce-
tirima uzorcima, dok je DIDP utvrden u jednom uzorku.

Rasprava

Ftalati se, kao omeksivala, u plasticne materijale do-
daju vec¢ dugi niz godina, a razvojem kemijske industrije
njihov se broj sve vise povecava (11). Kada je rije¢ o
djecjim igrackama, zakonodavni propisi nalazu kontrolu
Sest ftalata za koje se utvrdilo da predstavljaju opasnost
za zdravlje ljudi, osobito djece, ako se unose u organizam.
Poznata je ¢injenica da se na trzi$tu nalazi izuzetno velik
broj raznih vrsta plasti¢nih igracaka iz raznih zemalja
svijeta, a da se sve ne proizvode u jednakim uvjetima od
jednako kvalitetne sirovine te se osnovnoj sirovini doda-
ju aditivi da bi igracka bila zanimljiva potrosacu. Pozna-
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ta je Cinjenica da se ftalati nazivaju endokrinim disrup-
torima. Mogu djelovati i u vrlo malim koli¢inama, a u
kombinaciji s drugim kemikalijama djeluju kumulativno
1 uzrokuju negativan ucinak (12). Istrazivanja su ukazala
da su ftalati odgovorni za promjene nacina funkcioni-
ranja mozga u razvoju djecaka tako da utjecu na razinu
testosterona (13). Od svih poznatih ftalata kao najtoksic-
niji istice se DEHP, za koji su studije nedvojbeno doka-
zale da moze ostetiti jetru, bubrege, pluca te Stetno dje-
lovati na reproduktivni sustav, osobito na razvoj testisa.

Provedeno istrazivanje dokazuje nedvojbenu prisut-
nost ftalata u djec¢jim igrackama izradenima od plasti-
¢ih masa u koli¢inama ve¢ima od onih koje propisuju
zakonski propisi. Utvrdeno je da se radi o 13,67 % ne-
sukladnih uzoraka, a posebno isticemo podatak da je
DEHP uoc¢en u svim nesukladnim uzorcima dje¢jih igra-
caka. Posebno je vazno istaknuti da je najveci broj nei-
spravnih uzoraka utvrden 2013. godine kada Republika
Hrvatska ulazi u Europsku uniju, dok se narednih godina
broj analiziranih uzoraka smanjuje. Navedeno je poslje-
dica ukidanja obvezne kontrole uzoraka prilikom uvoza
u Republiku Hrvatsku ako se one nalaze u prometu u
bilo kojoj zemlji EU-a. Obveznom nadzoru podlijezu
uzorci djecjih igracaka koji dolaze iz tzv. tre¢ih zemalja.

Zakljucak

Vazno je naglasiti da je nadzor nad djecjim igrackama
izuzetno vazan s obzirom na to da su djeca kao ranji-
va skupina ftalatima izlozena i iz drugih izvora kao Sto
je hrana, koja moze sadrzavati ftalate ili biti u kontak-
tu s ftalatima iz ambalaze, a ne smije se zanemariti ni
unos putem vode, zraka i pribora koji dolazi u kontakt
sa sluznicom, a izraden je od plasti¢nih masa omeksa-
nih ftalatima. U cilju zastite zdravlja djece svakako treba
voditi racuna o uporabi alternativnih igra¢aka, odnosno
igracaka bez ftalata. Radi se o igrackama bez polivinil
klorida koje se proizvode bez ftalata, a kao alternativa
upotrebljavaju se materijali poput polietilena, polipropi-
lena te omeksSivala bez ftalata koja se proizvode na bazi
biljnih ulja. Sve se vise spominju novi trendovi, odnosno
plastika na prirodnoj bazi prema kriterijima Americko-
ga certifikacijskog instituta te europske norme ASTM
6400 i DIN E 13432. Te norme zahtijevaju minimalnu
biorazgradivost od 90 % materijala unutar 180 dana.
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Abstract

Phthalates are plasticizers that are often added to children’s toys and other items made of
plastic masses, so they are designed in a way to be acceptable to children from early childhood.
As anumber of studies points out their toxic properties and potential adverse effects on children’s
health, this paper presents the results of monitoring their presence in children’s toys for almost
six years in order to assess their conformity and their free placement on the Croatian market.

In the period from 2010 to mid-2015, a total of 763 samples of children’s toys made of plas-
tic were analyzed. Samples were analyzed for six different phthalates: di-(2-ethylhexyl) phtha-
late (DEHP), dibutyl phthalate (DBP), benzyl butyl phthalate (BBP), di-isononyl phtha-
late (DINP), di-isodecyl phthalate (DIDP), and di-n-octyl phthalate (DNOP). After extraction,
the methods of gas chromatography and mass spectrometry (GC-MS) were used for identifica-
tion and quantification of each phthalate.

Out of 763 analyzed samples of children’s toys, 105 (13.76 %) samples were assessed as
non-conforming. The highest percentage of non-conforming samples was determined in 2013
(23.39 %), followed by the year 2011, when it was found that 15.33 % of children’s toys con-
tained higher phthalate levels than allowed. In 2012, the number of non-conforming samples was
20 (12.9 %), out of 155 samples analyzed. In 2010, 10.77 % of the samples were non-conform-
ing, 7.5 % in 2014, while for the whole first half of 2015, out of 22 samples analyzed, 2 samples
(9.1 %) were non-conforming.

The results proved that a considerable number of samples of toys analyzed released phthalates
in quantities higher than permitted, and were evaluated as non-conforming. Since such toys can
harm children’s health, it is necessary to strengthen the systematic control of this type of samples
at all levels, such as production, imports and the free sale, especially when the results showed
that the number of analyzed samples of toys, after the accession of the Republic of Croatia to the
European Union decreased significantly compared to the previous period.

Key words: Phthalic acids — adverse effects, analysis, chemistry, classification; Fatty acids

— adverse effects, analysis, chemistry, classification; Play and playthings; Gas chromatography-
mass spectrometry - methods
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