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Vorwort

Diese Europédische Norm wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 283 ,Edelmetalle — Anwendung im Bereich Schmuck
und verwandte Produkte“ erarbeitet, dessen Sekretariat von UNI betreut wird.

Diese Europédische Norm muB den Status einer nationalen Norm erhalten, entweder durch Veréffentlichung eines identi-
schen Textes oder durch Anerkennung bis Mai 1999, und etwaige entgegenstehende nationale Normen missen bis Mai
1999 zuriickgezogen werden.

Die Anhénge A, B, C, D und E sind informativ.

Entsprechend der CEN/CENELEC-Geschéftsordnung sind die nationalen Normungsinstitute der folgenden Lénder gehal-
ten, diese Europdische Norm zu libernehmen: Belgien, Danemark, Deutschland, Finnland, Frankreich, Griechenland, Irland,
Island, ltalien, Luxemburg, Niederlande, Norwegen, Osterreich, Portugal, Schweden, Schweiz, Spanien, die Tschechische
Republik und das Vereinigte Kénigreich.

Einleitung

Ungiinstige Hautreaktionen gegeniiber Nickel sind seit vielen Jahrzehnten bekannt. Gegenwartig sind Nickel der haufigste
Grund einer Kontaktallergie in Europa, und 10 % — 20 % der weiblichen Bevélkerung sind gegen Nickel allergisch. Hautab-
sorptionen von Nickelionen, die von einigen Nickel enthaltenden Materialien im direkten oder l&nger andauernden Kontakt
mit der Haut abgegeben werden, rufen Sensibilitat hervor. Weiteres Aussetzen gegenuiber Islichen Nickelsalzen resultiert
in allergischer Kontaktdermatitis. Es ist bekannt, daB eine Sensibilitdt zu Nickel héhere Dosen der Aufnahme benétigt als
die Auslésung in schon sensibilisierten Personen. Es gibt einen groBen Unterschied im Grad der Sensibilitdt zu Nickel
zwischen einzelnen Personen. Dieses weitverbreitete Gesundheitsproblem hat zur dringenden Einfiihrung einer Anzahl an
MaBnahmen gezwungen, die eine Reduzierung seiner weiteren Verbreitung beabsichtigen. Sie beinhaltet diese Norm, die
versucht, eine chemische In-vitro-Priifung zu liefern, die weitestgehend mit den unterschiedlichen biologischen Reaktionen
des Menschen (ibereinstimmt, die auftreten, wenn nickelhaltige Gegenstande in direkten und l&anger andauernden Kontakt
mit der Haut kommen. Die Norm liefert einen MaBstab fiir die Menge der Nickelabgabe eines Gegenstandes, der eine
Woche in kiinstlichen Schwei getaucht wird. Es ist der erste Versuch der Normung eines vorher in der Forschung an-
gewandten Prifverfahrens, und es wird erwartet, daB angesichts weiterer Erfahrung eine baldige Uberarbeitung erforderlich
wird. Die Norm beschreibt auch die Herstellung eines Referenzmaterials, das dem Labor beim Erreichen einer akzeptierten
Genauigkeit behilflich sein soll.

Klinische Epikutan-Tests mit einer kleinen Auswahl an nickelhaltigen Legierungen und Beschichtungen bei nickelsensibili-
sierten Personen deuten an, daB hohe und niedrige Ergebnisse, die mit der jetzigen analytischen Methode erreicht wurden,
eng mit den Epikutan-Test-Wirkungen lbereinstimmen. AuBerdem wurde der Grenzwert der Nickelabgabe von dem euro-
paischen Parlament und der Richtlinie 94/27/EC (OJ Nr L188 vom 22.7.94) auf 0,5 ug/cm2/Woche festgelegt. Um sicher-
zustellen, daB Gegenstande, die Werte nahe an dieser Zahl liefern, als ein Ergebnis aus Schwierigkeiten, die sich aus dem
Prifverfahren ergeben, besonders wenn es an verschlungen geformten Gegensténden angewendet wird, nicht unnétiger-
weise vom europaischen Handel ausgeschlossen werden, werden die Zahlen der gemessenen Abgabewerte mit 0,1 multi-
pliziert. Materialien, die anerkannt sind, eine Sensibilitat gegen Nickel zu verursachen, werden durch diese Angleichung
nicht annehmbar. Von der Anwendung dieser Norm wird vertrauensvoll erwartet, daB die Auslésung von auf Nickel zurtick-
zufiihrende allergische Kontaktdermatitis deutlich reduziert wird. Erfahrungen mit ihrer Anwendung und weitere epidemiolo-
gische und klinische Forschung rechtfertigen Anderungen des Priifverfahrens und/oder Auslegung der Priifergebnisse.

1 Anwendungsbereich
Diese Européische Norm legt ein Verfahren fest, um die

31 Entionisiertes und mit Sauerstoff angereichertes
Wasser

Nickelabgabe von Gegensténden, die dafiir bestimmt
sind, in direkten und langer andauernden Kontakt mit der
Haut zu kommen, zu simulieren, und um zu bestimmen,
ob die Nickelabgabe solcher Gegenstande groBer als
0,5 ug/cm2/Woche ist.

2 Prinzip

Die Gegenstande, die auf Nickelabgabe gepriift werden,
werden fiir eine Woche in eine kinstliche SchweiB-Priif-
I6sung gegeben. Die Konzentration an geléstem Nickel in
der Loésung wird mittels Atomabsorptionsspekirometrie,
induktiv gekoppeltem Emissions-Spektrometrie oder einer
anderen geeigneten analytischen Methode ermittelt. Die
Nickelabgabe wird in Mikrogramm pro Quadratzentimeter
pro Woche (pg/cm?2/Woche) ausgedriickt.

3 Reagenzien

Wenn nicht anders angegeben muissen alle Reagenzien
dem Reinheitsgrad ,zur Analyse“ oder besser entspre-
chen und frei von Nickel sein.

Ein 2-1-Becherglas von hoher Form wird mit deionisiertem
Wasser gefiillt, das eine spezifische Leitfahigkeit von max.
1 uS/cm hat. Das Wasser wird mit Luft angereichert, indem
ein Gasverteilungsrohr (Porositdt 1) so in einen Korken
eingesetzt wird, daB das untere Rohrende bis zum Boden
des Becherglases reicht. Olfreie Luft mit einer Strémungs-
geschwindigkeit von 150 ml/min wird fir 30 min durchge-
leitet.

3.2 Natriumchlorid

3.3 DL-Milchsdure, o= 1,21g/ml, >88% Massenan-
teile.

3.4 Harnstoff

3.5 Ammoniaklésung, ¢ = 0,91g/ml, 25 % Massenan-
teile.
3.6 Verdiinnte Ammoniaklosung, 1 % Massenanteile.

10ml Ammoniaklésung (3.5) werden in ein 250-ml-
Becherglas mit 100ml deionisiertem Wasser gegeben.



Die Ldsung wird geriihrt und auf Raumtemperatur abge-
kiihlt. Sie wird in einen 250-ml-MeBkolben Gberflihrt und
mit deionisiertem Wasser bis zur Marke aufgefiillt.

3.7 Salpeterséure, ¢ = 1,40 g/ml, 65 % Massenanteile.

3.8 Verdiinnte Salpetersaure, etwa 5 % Massenanteile.

30ml Salpeterséiure (3.7) werden in ein 500-ml-Becher-
glas mit 350ml deionisiertem Wasser gegeben. Die
Lésung wird geriihrt und auf Raumtemperatur abgekiihit.
Sie wird in einen 500-ml-MeBkolben Gberfiihrt und mit
deionisiertem Wasser bis zur Marke aufgefullt.

3.9 Entfettungslésung

5 g eines anodischen oberflachenaktiven Mittels, wie z.B.
Natriumdodecylsulfat oder Natriumalkylarylsulfat, werden
in 1000ml Wasser geldst. Ein angemessen verdiinntes,
neutrales, kommerziell erhéltliches Reinigungsmittel kann
verwendet werden.

310 Wachs oder Lack (fiir galvanische Zwecke
geeignet), der eine Oberflache vor einer Nickelabgabe
schiitzen kann.

Es ist erforderlich, daB das Wachs oder der Lack gezeigt
hat, daB er eine Nickelabgabe von einer nickelabgebenden
Oberflache verhindern kann, indem eine oder mehrere
Schichten an Wachs oder Lack in der selben Art und Weise
wie auf eine zu priifende Probe aufgetragen werden und
nach Abschnitt 6 (siehe Anhang C) auf Nickelabgabe (iber-
priift wird.

4 Apparaturen
4.1 Ein pH-MeBgerit
Auf £ 0,02 pH genau.

4.2 Analytisches Spektrometer

Ein analytisches Spektrometer, mit dem eine Konzentration
von 0,01 mg Nickel je Liter nachgewiesen werden kann.
Das Instrument hat, nach Optimierung, den Leistungskrite-
rien, wie unter 4.2.1 und 4.2.2 angegeben, zu entsprechen.
Es wird empfohlen, da3 entweder ein induktiv gekoppeltes
plasmaoptisches Emissions-Spektrometer oder ein Gra-
phitrohr-Atomabsorptionsspektrometer benutzt wird.

4.21 Minimale Genauigkeit

Bei 10 Messungen der Absorption der vollstindigen
Matrix-Eichlésung, die 0,05mg Nickel pro Liter enthalt,
darf die Standardabweichung 10 % nicht {ibersteigen.

4.2.2 Nachweisgrenzen

Die Nachweisgrenze wird angesehen als die doppelte
Standardabweichung von 10 Messungen der Adsorption
der vollstandigen Matrix-Lésung, mit einem Nickelgehalt,
der gerade ber der Null-Eichlésung liegt. Die Nachweis-
grenze von Nickel in einer Matrix, die der endgiiltigen
Priflésung dhnlich ist, hat besser als 0,01 mg/1 zu sein.

4.3 Thermostatisch geregeltes Wasserbad oder
Ofen

Ein thermostatisch geregeltes Wasserbad oder Ofen, die
fahig sind, eine Temperatur von (30 + 2) °C zu halten.
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4.4 GefaB mit Deckel

Ein GefaB mit Deckel, beide aus einem nichtmetallenen,
nickelfreien und salpetersaurebestandigen Material, wie
z.B. Glas und/oder Polypropylen und/oder Polytetrafluor-
athylen und/oder Polystyrol. Die Probe muB mit einer
Haltevorrichtung, die aus denselben Materialien wie oben
aufgelistet hergestellt ist, so in eine Fliissigkeit gehéngt
werden, daB der Kontakt der Probeflache (51.1) mit den
Waénden und dem Boden des GefaBes mdéglichst gering
ist. Die GréBe und Form des GeféBes und der Haltevor-
richtung missen so gewahlt werden, daB das Volumen
der Priflésung zur vollstandigen Bedeckung des zu prii-
fenden Objekts, mdglichst gering ist.

Um jede Spur von Nickel zu entfernen, miissen das GefaB
und die Haltevorrichtung vorbehandelt werden, indem sie
mindestens 4h in einer LOsung aus verdiinnter Salpeter-
séure (3.8) gelagert werden. Nach der Séurebehandlung
werden das GefaB und die Haltevorrichtung mit deionisier-
tem Wasser gespiilt und getrocknet.

5 Proben

5.1 Probeflache
5.1.1 Definition der Probeflache

Nur die Oberflaichen eines Gegenstands, der in direkten
und langer anhaltenden Kontakt mit der Haut kommt,
missen analysiert werden. In dieser Norm sind diese
Oberflachen als ,Probeflachen” definiert.

5.1.2 Bestimmung der Probeflache

Die Bestimmung der Probeflache (a) in Quadratzenti-
metern wird durch Markieren der Konturen der Probe-
flaiche erreicht und setzt voraus, daB der Gegenstand
bestimmungsgemaB getragen oder benutzt wird (siehe
Anhang C). Um den nétigen Grad an analytischer Emp-
findlichkeit zu erreichen, muB eine minimale Probeflache
von 0,2 cm? gepriift werden. Wenn nétig, kénnen identi-
sche Gegenstande zusammen behandelt werden, um die
Mindestprobeflache zu erhalten.

ANMERKUNG: Wenn ein Gegenstand auf seine Uberein-
stimmung mit der Richtlinie 94/27/EC gepriift wird,
dann hangt die Genauigkeit, mit der die Probeflache
des Gegenstandes gepriift wird, von der Nickelabgabe
des Gegenstandes ab. Je naher die Nickelabgabe an
dem durch die Richtlinie festgelegten Grenzwert von
0,5 mg/cm?2/Woche liegt, um so genauer ist die Probe-
flache zu bestimmen.

5.1.3 Flachen, die anders als die Probefldchen sind

Um die Nickelabgabe von Flachen, die keine Probeflachen
sind, zu verhindern, miissen solche Flachen entfernt oder
vor der Priifldésung geschiitzt werden. Dies kann nach der
Entfettung (siehe 5.2) erreicht werden, z.B. mit einer oder
mehreren Schichten an Wachs oder Lack, die wirksam vor
Nickelabgabe schiitzen (3.10). Anhang C gibt einen Leit-
faden zum Beschichten der geschiitzten Flachen vor der
Prifung. Wenn es nicht mdglich ist, alle Flachen, auBBer
den Probeflachen zu entfernen oder zu schiitzen, z.B. bei
bestimmten Uhrarmbéandern, muB eine solche unge-
schitzte Oberflache als Teil der Probeflache betrachtet
werden.

ANMERKUNG: Falls die Nickelabgabe eines Gegenstan-
des als nicht akzeptabel erachtet wird, weil nichtaus-
sagekraftige Oberflachen als Teil der Probeflache
betrachtet werden, ist die Zerlegung des Gegenstan-
des und das Priifen aller inneren Komponenten auf
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Nickelabgabe in Betracht zu ziehen. Falls die Nickel-
abgabe von solchen inneren Komponenten bedeutend
ist, kann es angemessen sein, die auBeren Komponen-
ten jede fiir sich zu priifen, vorausgesetzt, diese oder
die Materialien, aus denen die Gegenstande gefertigt
wurden (siehe Anhang D), sind verfligbar.

5.2 Probenvorbereitung

Die Proben werden vorsichtig fiir 2 min bei Raumtempera-
tur in der Entfettungsldsung (3.9) geschwenkt. Danach
griindlich mit deionisiertem Wasser gespiilt und getrocknet.
Nach der Entfettung sollten die Gegenstande mit Plastik-
zangen oder sauberen Schutzhandschuhen gehandhabt
werden.

ANMERKUNG: Diese Sauberungsstufe ist vorgesehen,
um &uBeres Fett und Hautausscheidungen, die durch
das Handhaben herriihren, zu beseitigen, nicht aber
Schutzschichten. Es wird jedoch auch im wesentlichen
jede Nickelverunreinigung beseitigt, die auf der Ober-
fliche des Gegenstandes vorhanden sein kann. Wenn
die Bestimmung dieser Nickelverunreinigung gefordert
wird, sollte der Reinigungsvorgang ausgelassen wer-
den. Jedoch sollte allgemein eingeschatzt werden, daB
das Auslassen des Reinigungsvorganges auch die
Nickelabgabe des Gegenstands beeinflussen kann.

5.3 Referenzscheibe

Als Qualitatskontrolle kann die Nickelabgabe einer Refe-
renzscheibe bestimmt werden (siehe Anhang A und
Anhang B).

Bei bereits benutzten Referenzscheiben ist es wichtig,
daB beide Seiten der Referenzscheibe vor jeder Priifung
abgeschliffen werden. Ein Minimum von 0,05 mm muB von
jeder Oberflache mit NaBschleifpapier Nr 600 gefolgt von
Nr 1200 abgeschliffen werden. Die Scheibe wird dann auf
dieselbe Weise wie die Proben entfettet (5.2).

6 Durchfiihrung

6.1 Vorbereitung der Priiflésung

Die Priiflésung, die kiinstlichen SchweiB darstellt, besteht
aus deionisiertem und mit Sauerstoff angereichertem
Wasser (3.1) mit folgendem Inhalt:

0,5 % Massenanteile Natriumchlorid (3.2);

0,1 % Massenanteile Milchsaure (3.3);

— 0,1 % Massenanteile Harnstoff (3.4); und

— Ammoniaklésung, 1 % (3.6).

(1,00 £ 0,01)g Harnstoff, (5,00 + 0,01)g Natriumchlorid
und (940 £ 20)pul Milchsédure werden in ein 1000-ml-
Becherglas (iberfiihrt. 900 ml frisch zubereitetes deioni-
siertes und mit Sauerstoff angereichertes Wasser (3.1)
werden zugefiihrt und geriihrt, bis alle zugesetzten Rea-
genzien komplett aufgeldst sind. Das pH-MeBgerat wird
entsprechend den Anweisungen des Herstellers mit frisch
zubereiteter Pufferlésung kalibriert. Die pH-Elektrode wird
in die Priflésung eingetaucht. Sie wird leicht geriihrt und
verdiinnte  Ammoniaklésung (3.6) zugegeben, bis ein
stabiler Wert von (6,50 £ 0,10)pH erreicht wird. Die
Lésung wird in einen 1000-ml-MeBkolben Uberfiihrt und
mit deionisiertem und mit Sauerstoff angereichertem Was-
ser bis zur Volumenmarke aufgefiillt. Vor Gebrauch wird
sichergestellt, daB der pH-Wert der Prifldsung im Bereich
vom 6,40 bis 6,60 liegt.

Die Pruflésung ist innerhalb von 3 h zu verbrauchen.

6.2 Abgabeverfahren

6.2.1 Die Probe wird, an einer Haltevorrichtung aufge-
héngt, in das PrufgefaB (4.4) eingebracht. Eine Menge der
Priflésung wird zugegeben, die ungefahr 1 ml pro cm?2 der
Probeflache entspricht. Die héngende Probe muB voll-
standig eingetaucht werden. Es ist jedoch nicht notwendig,
die Flachen einzutauchen, die komplett durch Wachs oder
Lack geschiitzt sind. Das Mindestvolumen an Priiflésung
muB, unabhangig von der OberflaichengréBe, 0,5ml be-
tragen. Die Probenfliche und die Menge an bendtigter
Priflésung werden notiert. Das GefaB wird mit einem dich-
ten Deckel verschlossen, um das Verdampfen der Prif-
I6sung zu verhindern. Das GefaB wird in einem thermo-
statisch geregelten Wasserbad oder einem Ofen (4.3) bei
(30 £ 2)°C fiir 168h (1 Woche) bewegungslos stehen-
gelassen.

Wenn eine Referenzscheibe (5.3) bestimmt wird, sollte sie
in 3 ml der Priiflésung aufgehéangt und auf dieselbe Weise
wie die Probe behandelt werden.

6.2.2 Nach einer Woche wird die Probe aus der Priif-
I6sung genommen und mit einer kleinen Menge deioni-
siertem Wasser abgespiilt, das der Priiflésung zugegeben
wird. Die Priifldsung wird quantitativ in einen angemessen
groBen MeBkolben (berfiihrt, der mit Saure ausgewa-
schen wurde (sieche Anmerkung). Um eine Rickablage-
rung des geldsten Nickels zu verhindern, werden verdiinn-
te Salpetersaure (3.8) und deionisiertes Wasser zur Priif-
I6sung gegeben, um eine Konzentration von ungefahr
1% Salpeterséure zu erreichen, wenn der MeBkolben bis
zur Markierung (V'ml) aufgefiillt wird. Das geringste Endvo-
lumen, auf das die Probelésung verdiinnt wird, betragt 2 ml.

ANMERKUNG: Bei der Wahl der GréBe des MeBkolbens
solite die Empfindlichkeit der Instrumente, die fiir die
Nickelbestimmung (siehe 4.2) benutzt werden, in
Betracht gezogen werden.

6.3 Bestimmung des Nickels

Fiir die Bestimmung des Nickelgehaltes der Prifldsung
wird ein analytisches Spektrometer (siehe 4.2) benutzt.

6.4 Anzahl der Wiederholungen

Wann immer méglich, muf3 die Bestimmung an minde-
stens zwei identischen Proben durchgefiihrt werden.

6.5 Blindversuche

Doppelte Blindversuche missen zur selben Zeit wie die
Prifung der Proben durchgefiihrt werden, wobei identi-
sche GefaBe und Haltevorrichtungen benutzt werden
miissen. Das Priifverfahren ist identisch, mit der Ausnah-
me, daB keine Probe in das GeféB eingebracht wird. Identi-
sche Mengen der Priiflosung, des Spililwassers und der
verdiinnten Salpetersaure miissen benutzt werden.

7 Berechnungen
7.1 Nickelabgabe

Die Nickelabgabe einer Probe, d, ausgedrickt in Mikro-
gramm pro Quadratzentimeter pro Woche (ug/cm2/
Woche) ist durch die folgende Gleichung gegeben:

_ V x (C1 — C2)
4="7000 x a ™
Dabei ist:

a die Probeflache des Priifgegenstandes, in Quadrat-
zentimetern (cm?2);



V' das Verdiinnungsvolumen der Priflésung, in Milli-
litern (ml);

C, die Nickelkonzentration in der verdinnten Prif-
I6sung nach einer Woche, in Mikrogramm pro Liter
(ug/1);

C, derDurchschnittswert der Nickelkonzentration in der
Blindprobe nach einer Woche, in Mikrogramm pro
Liter (ug/1).

7.2 Auswertung der Resultate

Das in 7.1 erhaltene Ergebnis, d, wird mit 0,1 multipliziert,
um eine angepafte analytische Zahl zu erhalten.

Die Nickelabgabe einer Probe muB als groBer 0,5 ug/cm?/
Woche angesehen werden, wenn die angepafBte Zahl
groBer als 0,5 ug/cm?2/Woche ist.

ANMERKUNG: Aufgrund der Ungenauigkeit der Methode
in dieser Norm wird ein Multiplikationsfaktor zur
Anpassung des analytischen Ergebnisses bendtigt,
um die Faktoren in Betracht zu ziehen, die in Anhang A
beschrieben sind, einschlieBlich der charakteristischen
Eigenschaften der Ausflihrung, die im Laborversuch
erhalten worden sind.

Anhang A (informativ)
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8 Priifbericht

Der Priifbericht jeder Bestimmung muB mindestens fol-
gende Informationen enthalten:

a) Die Bezeichnung der Probe einschlieBlich Herkunft,
Annahmedatum und Probenform;

b) das Probenahmeverfahren;
¢) ein Hinweis auf diese Norm, z.B. EN 1811;

d) Beschreibung der Probeflache, einschlieBlich der
GréBe der Probeflache, ausgedriickt in Quadratzenti-
metern;

e) das Volumen der benutzten Testlésung;

f)y fir jede Wiederholung, die Nickelabgabe und ihre
angepafte Zahl;

g) jede Abweichung von diesem Standardverfahren,
wenn von Bedeutung;

h) jede ungewéhnliche Beobachtung wahrend der Be-
stimmung;

i) Beginn und Ende der Priifung;
j) die Bezeichnung des ausfiihrenden Laboratoriums;

k) Unterschriften des Laborleiters und des Sachbear-
beiters.

Statistische Unsicherheit des Priifverfahrens und der Auswertung der Ergebnisse

Die meisten chemischen Priifmethoden sind darauf aus-
gelegt, den gesamten Anteil einer Substanz in einem
Material zu messen. Dies macht es normalerweise még-
lich, ein genaues Ergebnis, mit guter statistischer Uberein-
stimmung zwischen Laboratorien zu erhalten, weil ein
absoluter oder wahrer Wert vorhanden ist.

Um die Uberpriifung der Einschriankung in der Anwen-
dung von Nickel in der EC-Nickel-Direktive!) méglich zu
machen, miBt diese Norm das MaB der Nickelabgabe von
einem Gegenstand. Mit diesem Typ einer chemischen
Priifung ist das Ergebnis abhéngig von den spezifizierten
Bedingungen der Priifung, da kein absoluter oder wahrer
Wert vorhanden ist. Folglich ist es schwieriger, eine enge
statistische Ubereinstimmung zwischen Laboratorien zu
erhalten, wenn solche Migrations-(oder Abgabe-)Priifun-
gen durchgefiihrt werden.

Dies wird durch statistische Aussagen belegt, die in einem
europaischen Ringversuch erhalten wurden, der 1993 mit
einer friiheren Version dieser Methode nach ISO 5725
ausgefiihrt wurde. Sieben Laboratorien machten Versuche
an zwei homogenen Materialien mit bekannter Flache und
mit Abgabewerten an Nickel von ungefahr 0,5 ug/cm?2/
Woche und 1,5 ug/cm2/Woche. Die gefundenen Ergeb-
nisse variierten bis zu 22 % innerhalb der Laboratorien und
bis zu 45 % zwischen den Laboratorien. AuBerdem wéren
die Zahlen ungefahr dreimal héher, wenn sie sich auf eine
95 %ige Aussagewahrschelnl|chke|t beziehen wiirden (z.B.
Wiederholbarkeit, » = 0,33 élg/cm /Woche und Reprodu-
zierbarkeit, R = 0,68 pg/c /Woche bei einer Grenze von
0,5 pg/cmZ/Woche)

Dieser Grad der Unsicherheit erzeugt Probleme fiir Her-
steller und Durchfihrungsbehdrden, wenn Prufungser-
gebnisse nahe der erlaubten Grenze der Richtlinie liegen.

In solchen Féllen ist es statistisch nicht méglich, einen
Gegenstand mit Sicherheit bestehen oder durchfallen zu
lassen. Dies flihrt zwangslaufig zu Unstimmigkeiten in der
Auswertung der Ergebnisse.

Es gibt unter Standard-Priifbedingungen keinen Zusam-
menhang zwischen dem gesamten Nickelgehalt einer
Substanz oder Zubereitung und seiner Islichen Nickel-
abgabe. Darum ist das Messen des gesamten Nickel-
gehaltes und das Konvertieren des Ergebnisses auf einen
Wert der Nickelabgabe keine zuverldssige Antwort auf
dieses Problem.

Die Parameter, die hdchstwahrscheinlich die Priifergeb-
nisse der Nickelabgabe beeinflussen, beinhalten Messun-
gen der Oberflache; Effektivitit des Entfettungsmittels
und der Schutzschicht; Temperaturschwankungen und
Zusammensetzung des kunstlichen SchweiBes, insbeson-
dere sein Sauerstoffgehalt wahrend der Priifungsdauer;
Bewegung oder Riihrung des Priifgegenstandes; das Ver-
héltnis der Oberflache der Priiffliche zum Volumen des
kiinstlichen SchweiBes und die Weise, wie der Gegen-
stand in der Priiflésung aufgehangt ist. Das Vorkommen
von Oberflichendefekten beeinfluBt zusatzlich das Prif-
ergebnis.

Der Gebrauch von zertifiziertem Referenzmaterial sollte in
der Regel die statistische Ubereinkunft, die zwischen den
Laboratorien erhalten wird, verbessern. Sein Gebrauch
wiirde aber zu Schwierigkeiten flihren, wenn sich bei der
Entscheidung, ob ein Gegenstand bei einem Wert nahe

1) Richtlinie 94/27/EC des Europaischen Parlaments und
des Rates vom 30. Juni 1994 (veréffentlicht im Amts-
blatt der Européischen Gemeinschaften Nr L 188 vom
22. Juli 1994).
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0,5 ug/cm2/Woche besteht oder durchféllt, darauf ver-
lassen wird. Das Referenzmaterial sollte nur als Qualitats-
kontrolle benutzt werden (siehe Anhang B).

Ein Prifverfahren, wie in dieser Norm beschrieben, das
Ergebnisse erzeugt, die bei homogenem Material einer
einfachen Form bis zu 120 % zwischen den Laboratorien
(CVR = 45 %) variieren, wiirde normalerweise als Refe-
renzmethode fiir technisch nicht anwendbar betrachtet
werden. In der Realitat bestehen oder fallen die meisten
Gegenstéande klar durch diese Priifung und nur in relativ
wenigen Féllen wird ein Ergebnis in diesen Bereich der
Unsicherheit fallen. Wenn dies vorkommt, ist es wichtig,
dafB Laboratorien die Ergebnisse in derselben Weise aus-
werten.

Um eine gleichbleibende Auswertung der Priifergebnisse
zu erreichen, ist in dieser Norm eine Anpassung einge-
fuhrt worden. Diese Anpassung ist fir alle Ergebnisse

Anhang B (informativ)

anzuwenden, welche MeBtechnik auch immer fiir die End-
bestimmung benutzt wird. Die oben genannten statisti-
schen Daten zeigen, daB, unter idealen Bedingungen,
ein Fakior von 0,4 es ermdglicht, Prifergebnisse bei
homogenen Gegenstanden mit genau bekannter Flache
und mit einer tatsadchlichen Nickelabgabe von mehr als
0,5 ug/cm2/Woche mit 95 %iger Aussagewahrscheinlich-
keit zu bestimmen. Ein allgemeiner Mangel an Erfahrung
mit der Analyse von Handelsgegenstdnden, zusammen
mit den Schwierigkeiten bei der Messung von Oberflachen
und geschutzten Flachen, die anders als die Probeflache
sind, rechtfertigt jedoch die Verwendung eines Faktors
von 0,1 in der Auswertung von Priifergebnissen.

Das analytische Ergebnis wird, wie in Abschnitt 7 be-
schrieben, angepaft.

Ein anndhernd gleicher Ansatz wurde in EN 71-3:1994
zugrunde gelegt.

Regeln fiir die Produktion und Vorbereitung von Referenzmaterial

Zur vorschriftsmaBigen Herstellung des Referenzmate-
rials muB eine Menge von mindestens 1 kg legiert werden.
Gold (99,99 %), Kupfer (99,9 %), Nickel (99,9 %) und Zink
(99,9 %) werden mit einer Genauigkeit von +0,1g ein-
gewogen, um folgende Zusammensetzung zu erzielen:

Element Masscgg:\atlgil in %
A 76,0
Cu 16,0
Ni 60
Zn 20

Alternativ ist es mdglich, eine Vorlegierung mit folgender
Zusammensetzung zu verwenden:

Element Massgear:\at‘gil in%
Cn 66,7
Ni 25,0
Zn 83

und 24 % Massenanteil von dieser Vorlegierung zusam-
men mit 76 % Massenanteil Gold einzuwiegen.

Nach dem Mischen werden die Metalle zusammen in
einem Keramiktiegel, vorzugsweise in einem Induktions-
schmelzofen unter Vakuum oder Schutzgas geschmolzen.

Nach dem homogenen Schmelzen wird die Legierung in
eine Kuhlkokille aus GuBeisen mit einer Mindestdicke von
8 mm gegossen. Nach dem Abkiihlen auf Raumtempera-

tur an der Luft, wird das GuBteil durch Abbursten mit einer
alkalischen Entfettungslésung gereinigt. Zum Homogeni-
sieren der Legierung wird das GuBteil anschlieBend
15 min bei 800 °C unter Schutzgas gegliiht. Nach Abkiih-
len auf Raumtemperatur wird es kalt gewalzt. In der Regel
sollte die Reduktionsrate so groB3 wie méglich sein, minde-
stens aber 50 %.

Die Homogenitat der Legierung ist durch Analysieren von
zwei Proben von gegeniberliegenden Enden und Seiten
des GuBteiles zu priifen. Die Grenzwerte in der endgiilti-
gen Zusammensetzung sollten + 0,1 % Gold und + 0,2%
Kupfer bzw. Nickel und Zink nicht Gberschreiten.

Das Zwischengliihen wird fir 15min bei 800°C unter
Schutzgas durchgefiihrt. Nach jedem Gllihverfahren wird
das Material langsam von 800°C auf ungeféahr 550°C
unter Schutzgas abgekiihlt (Kiihlungsrate ungeféhr
50°C/min) und nachher mit Wasser abgeschreckt. Fiir
den letzten Schritt des Kaltwalzens ist eine Reduktions-
rate von ungefahr 70 % notwendig, um eine Enddicke von
0,5 mm zu erreichen. Dann ist ein letzter Gliihvorgang bei
800 °C fiir 15 min nétig. Die Vickersharte des Bleches soll-
te im Endzustand (190 + 5) HV betragen.

Die Oberflache des Bleches wird mit NaBschleifpapier
Nr 1200 abgeschliffen. Scheiben der folgenden Form und
GroBe werden aus dem Blech ausgestanzt und die Kanten
abgerundet.

— Durchmesser: (12,0 £ 1,0) mm
— Dicke: (0,5 £ 0,1) mm
— Durchmesser des Mittelloches: (1,0 £ 0,2) mm

Das fertige Referenzmaterial sollte 2eine (unangepaBte)
Nickelabgabe von (0,4 + 0,2) ug/cm*“/Woche aufweisen,
wenn es nach dieser Norm gepriift wird.

WARNUNG: Es wird empfohlen, alle Vorgédnge so aus-
zufithren, daB3 Verunreinigungen der Oberfléche
des Materials mit Nickel vermieden werden. Schei-
ben kénnen mehrmals benutzt werden, wenn sie
vor jeder Priifung der Nickelabgabe auf jeder Seite
mit NaBschleifpapier Nr 600 und anschlieBend mit
Nr 1200 (siehe 5.3) abgeschliffen werden.



Seite 7
EN 1811:1998

MaBe in Millimeter

1
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0,5

1 glatte Ecken

Bild B1: Scheibe

Anhang C (informativ)

Identifizierung und Bestimmung von Probeflichen und Beschichten von nichtaussagekriftigen

Flachen

C.1 Identifizierung und Bestimmung von

Probeflachen

Wenn die Probeflache identifiziert wird, sind die Elastizitat
der Haut und die Art und Weise, wie Gegensténde mit der
Haut in Kontakt kommen, zu beriicksichtigen.

Wenn Gegenstande aus einheitlichen Material(ien) herge-
stellt scheinen, ist es in der Regel in Betracht zu ziehen,
die ganze Oberflache zu priifen (ob sie ganz in direkien
oder langer andauernden Kontakt mit der Haut kommt
oder nicht), da Fehler durch das Verfahren des Schiitzens
der nichtaussagekraftigen Flachen auftreten kénnen.

Fiir Artikel, die aus rundem Draht (Durchmesser <3 mm),
der miteinander verbunden ist, gefertigt sind, wie z.B.
Halsketten oder Armbéander, sollte die Berechnung der
Oberflache die projizierte Flache von aussagekréftigen
Oberflachen beriicksichtigen, es sei denn, daB der Draht
durch die Haut durchgeht, dann ist die wahre Oberfliche
angebracht.

Bei Artikeln, die aus quadratischen, rechteckigen, ovalen
usw. Abschnitten oder rundem Draht (Durchmesser
> 3 mm) gemacht sind, ist anzunehmen, daB sie die Haut
rund um den Artikel bis zu einer Tiefe von 2 mm nieder-
driicken. In gleichem MaBe sollten, wenn die Oberfliche
von Teilen des Artikels in Kontakt mit der Haut Vertiefun-
gen oder Niederdriickungen von < 2mm beinhaltet, die
projizierten Flachen in die Probefldche eingeschlossen
werden.

Die Probeflache von Artikeln, die hauptsachlich aus Blech-

material gefertigt sind, wie z.B. Uhrgehduse, einige
Medaillen und Medaillons, kann als die Flache angenom-

men werden, die bei allen Teilen innerhalb 2 mm der nicht
eingedriickten Oberflache mit Hautkontakt projiziert wird.
Der Designer eines Artikels kann imstande sein, einen
Hinweis (ber seine Oberflache zu geben, insbesonders
wenn computergesteuerte Entwiirfe benutzt wurden.

Es ist zugelassen autokatalytische Beschichtungsmetho-
den zu benutzen, um die Oberflaiche zu messen.

C.2 Beschichtung von
nichtaussagekréaftigen Flachen

Eine Anzahl an Schutzlacken, die in der galvanischen
Industrie benutzt werden, sind vorgeschlagen worden. Die
wichtigen Punkte bei ihrer Auswahl und Gebrauch sind:

— wirksam vor dem Zutritt des kiinstlichen SchweiBes zu
den nichtaussagekraftigen Flachen schiitzend, vor-
zugsweise in einer einzigen Schicht;

— Pinselauftrag méglich und lufttrocknend,;

— ausreichende Farbintensitdt, um seine Grenzen klar
sichtbar zu machen und um jeglichen Zerfall wahrend
der Priifung zu identifizieren;

— sie dirfen den kiinstlichen SchweiB nicht verunreini-
gen und die Abgabe und Analyse des Nickels nicht
beeintrachtigten;

— eine leicht zu identifizierende Haltbarkeit;

— sicher im Gebrauch;

— die Entfettung vor dem Auftragen kann einfach, ohne
chemische oder physikalische Anderung der Metall-
oberfléche, erreicht werden.
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Anhang D (informativ)

Artikel, die aus Material gefertigt werden, das kleine Mengen Nickel abgeben kann

Wo die Probeflache von einem Artikel aus einem homo-
genen Material zusammengesetzt ist kann angenommen
werden, daB die Nickelabgabe von der Probefliche des
Artikels dieselbe ist wie die des homogenen Materials. Wo
der Artikel aus mehreren Metallen/Legierungen zusam-
mengesetzt ist, die alle eine angepaBte Nickelabgabe von
weniger als 0,5 pg/cm2/Woche haben, ist die Wahrschein-
lichkeit hoch, daB die Flache des Artikels im Kontakt mit
der Haut auch weniger als 0,5pg/cm2/Woche Nickel
abgeben wird, obwohl es fiir den Hersteller notwendig ist
zu Uberpriifen, ob es das erste Mal und danach regel-
maBig der Fall ist.

Es gibt jedoch einige Falle, bei denen die Nickelabgabe von
solchen zusammengesetzten Materialien den Wert von
0,5 ug/cm?2/Woche Uberschreiten kann. Es obliegt daher
dem Hersteller, wachsam gegeniiber den Situationen zu
sein, in denen sie entstehen kénnen. Diese beinhalten:

— das Auftreten von Kontakt-Korrosion, wenn eine nickel-
haltige Legierung in elektrischen Kontakt mit einem
inaktiveren Metall/Legierung innerhalb der Probe-
fliche kommt. Beispiele sind (a) der Kontakt eines
Edelstahles von nahe an der untersten Grenze liegen-
der Passivitat, aufgrund eines niedrigen Chromanteils
oder eines hohen Schwefelanteils, mit einem inaktive-
ren Metall/Legierung wie Gold, Platin oder einem
héher legierten Edelstahl; (b) Hartléten von Edelstahl
mit einer auf Silber basierenden Legierung;

Anhang E (informativ)
Literaturhinweise

EN 71-3:1994

— der Wechsel von Oberflaichenbeschaffenheiten als
Ergebnis des Schweiens, Hartlétens, Létens oder
anderer Hitzebehandlung; oder Beschédigung an der
Oberflache wéhrend der Montage;

— jedes Entfettungs-, Schleif- oder Polierverfahren, das
die Oberflache des Artikels verandert.

Beim Berechnen des Wertes der Nickelabgabe fiir nickel-
haltige Materialien, fiir die homogene Proben mit einheit-
licher Form verfligbar sind, z. B. Scheiben, ist es notwendig,
den erhaltenen Wert mit 0,4 zu multiplizieren, um die
Schwankungen der Reproduzierbarkeit und Wiederholbar-
keit der Methode auszugleichen. Beim Berechnen des
Wertes der Nickelabgabe von Artikeln ist es notwendig, den
erhaltenen Wert mit 0,1 zu multiplizieren und dabei die
obige Abweichung und auch Fehler in Betracht zu ziehen,
die durch Abdecken der nichtaussagekréftigen Flachen;
bei den Messungen der Flachen, die in direkten und verlan-
gerten Kontakt mit der Haut kommen; und beim Priifen von
uneinheitlichen Formen, entstehen.

Wo beschichtete Proben gepriift werden, die reprasentativ
fur das Material sind, das in der Produktion der fertigen
Artikel verwendet wird, sind sie zur selben Zeit wie die
Artikel vorzubereiten, die auf den Markt kommen werden.
Dabei sind dieselben Beschichtungsbedingungen, Techni-
ken und Lésungen zu benutzen.

Sicherheit von Spielzeug — Teil 3: Migration bestimmter Elemente

ISO 5725

Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results



