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I Le dossier - Dermatoses professionnelles

Les allergies cutanées professionnelles
aux résines époxydiques

RESUME: Les dermatoses allergiques aux résines époxydiques sont les dermatites de contact dues
aux matiéres plastiques les plus fréquentes. Elles sont souvent a I'origine de Iésions graves et éten-
dues de type dermatite aéroportée.
Les formules chimiques des composants trés variés de ces résines sont trées complexes. Les tests
épicutanés commerciaux disponibles sont souvent insuffisants et des études chimiques détaillées
doivent étre menées dans les multiples industries qui utilisent ces résines: construction navale et
aéronautique, batiment, peintures et fabrication d’objets multiples. Des tests appropriés pourront
ainsi étre pratiqués et des mesures de prévention adaptées mises en ceuvre.

En France, il existe plusieurs tableaux de maladies professionnelles permettant leur prise en charge.
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es dermatites allergiques aux
L résines époxydiques sont souvent

les plus graves des dermatites aux
matieres plastiques. Sur ’ensemble des
dermites allergiques de contact, les aller-
gies auxrésines époxy sontrelativement
rares [1]. Dans une étude portant sur
1559 patients testés pour suspicion d’ec-
zéma de contact allergique, Holness et al.
ont ainsiretrouvé 3,7 % de tests positifs
auxrésines époxy [2]. Enrevanche, dans
les métiers exposés, les cas s’averent
fréquents. Ainsi, les résines époxy
représentent la deuxieéme cause d’ec-
zéma allergique dans les métiers de la
construction. Les allergies surviennent
parfois par épidémie au cours desquelles
onretrouve 40 260 % d’ouvriers atteints
[3]. Cela dépend directement des condi-
tions de travail et d’exposition des tra-
vailleurs aux résines.

Cesrésinesappartiennent a la famille des
matieres plastiques thermodurcissables,
a deux composants (durcisseur + résine).
Elles sont manipulées dans de trés nom-
breux métiers et dans un usage privé:

—sous forme de colles et enduits pour
I’automobile, I’électronique, 1’aéronau-
tique, les articles de sport (skis, bicy-
clettes...) mais aussi le bricolage [1, 3];
—dans des résines utilisées pour la
fabrication de modeles et de moules
(fonderie, fabrication d’objets divers,
de prothéses, de montures de lunettes,
d’ustensiles en résines);

—dans la fabrication de matériaux com-
posites sous forme de pré-imprégnés
avec de la fibre de verre ou de la fibre
de carbone. Ces matériaux sont utilisés
dans la fabrication d’articles de sport et
loisirs (raquettes de tennis, skis, cannes
a péche), la construction aéronautique,
la construction navale (navires de com-
pétition, prototypes, avec une diffusion
de plus en plus large, par exemple pour
les planches a voile) [1, 3];

—dans les revétements: peintures et
vernis, enduits de fagade, revétements
routiers, protection anticorrosion de
réservoirs métalliques ou en béton, revé-
tements de citernes et piscines, fabrica-
tion de composants électroniques (cartes
de crédit, circuits imprimés), isolation de



bobines et fils, béton imperméable pour
tuyaux ou cuves, protection des sols et
murs contre les produits chimiques,
encres d’imprimerie... [1, 3];

—dans des laboratoires comme fixateurs
de pieces histologiques en microscopie
électronique et dans des huiles a immer-
sion pour microscopie optique [4].

l Aspects cliniques

Les dermites de contact allergiques aux
résines époxy sont souvent trés intenses;
elles se reproduisent lors d’expositions
méme fugaces comme:

—la manipulation directe de résines
époxy ou d’objets souillés;
—l’exposition a une atmospheére conta-
minée par des vapeurs ou un aérosol. En
effet, certains composés s’averent tres
volatils, notamment des diluants réac-
tifs ou des durcisseurs [3]. Dans ce cas, la
simple traversée d"un atelier peut suffire
ainduire les lésions.

De ce fait, les 1ésions sont localisées:
—sur les surfaces de contact habituelles
dansles dermites de contact (face dorsale
des doigts et mains, face antérieure des
poignets et avant-bras);

—mais aussi sur les surfaces découvertes,
témoignant du caractére aéroporté
des lésions (1ésions du visage avec un
cedeme fréquent des paupieres) [5].

L’atteinte isolée du visage est plus rare
mais possible. L'atteinte plus localisée
aux zones de contact direct est associée
a un meilleur pronostic professionnel.
Le caractere rythmé par le travail de cet
eczéma des parties découvertes est trés
évocateur [1, 3]. Ces dermatites aéropor-
tées sont souvent tres aigués, prurigi-
neuses et suintantes [1, 3].

Outre lesréactions allergiques, desréac-
tions irritatives peuvent survenir:

—les résines époxy peuvent entrainer
des brtlures, des irritations ocu-
laires avec conjonctivite et des lésions
cutanées érythémato-squameuses, plus
ou moins fissuraires [1, 3];
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—des brtlures ont été décrites avec
I’épichlorhydrine, les polyamines ali-
phatiques (pH tres alcalin) et les acides
chauffés;

—le dicyandiamide et les solvants orga-
niques peuvent également étre irritants.

Lenombre de cas d’urticaires de contact
est considérablement plus faible que
celui des eczémas de contact allergique.
Les statistiques finlandaises de 1990 &
1994 ont enregistré 3 cas d’urticaire aux
anhydrides d’acides et 2 cas aux résines
époxy [6, 7]. Il existe des formes treés
aigués avec certaines résines modernes
trés sensibilisantes (TGPAP, TGMDA)
[8]. D’autres dermatoses profession-
nelles sont plus rares: lésions scléro-
dermiformes avec érytheme, sclérose,
érytheme polymorphe ou dermatite
lichénoide [1, 3].

Tests épicutanés: quelles
substances disponibles ?

Le diagnostic des dermites de contact fait
appelal’application de tests épicutanés,
pour lesquels certaines substances sont
commercialisées. Ces tests portent sur
les résines époxydiques, sur les réac-
tifs (durcisseurs) et sur les additifs. Les
substances disponibles pour les tests épi-
cutanés sont listées dans les tableaux I
(résines époxy et éthers glycidyliques)
et IT (durcisseurs et plastifiants).

1. Les résines époxydiques

Les formules des principales résines
époxy et de leurs précurseurs sont listées
dans le tableau III.

>>> Dans la batterie standard euro-
péenne

La batterie standard des allergénes
comprend un test intitulé “résine
époxydique”. La résine époxydique
qui correspond a cet intitulé est le dig-
lycidyléther de bisphénol A (DGEBA) a
une concentration de 1 % [3, 9]. Les com-
posants de base sont I’épichlorhydrine,

porteuse de la fonction époxydique, et le
bisphénol A auquel elle se lie pour pro-
duirele DGEBA [3, 9]. Chaque molécule
de DGEBA contient ainsi au moins deux
groupes époxy fortement réactifs [3, 9].

Kanerva et al. ont exploré sur une période
de 22 ans 182 patients ayant un eczéma
de contact allergique pour les résines
époxy confirmé par test épicutané. Parmi
eux, 35 patients (environ 20 %) avaient
des tests négatifs a la résine époxy type
DGEBA utilisée dans la batterie stan-
dard tout en ayant des tests positifs avec
d’autres composés de résines époxy [9].
1l parait ainsi évident que ce simple test
delabatterie standard n’apporte pasune
réponse suffisante; en cas de négativité,
la pratique de batteries complémentaires
spécialisées est indispensable.

>>> Dans les batteries spécialisées

Dans le polymere obtenu, il peut per-
sister des constituants de base comme
I’épichlorhydrine (moins de 1 ppm en
général et toujours moins de 10 ppm)
ou du bisphénol A qui peuvent étre
individuellement allergisants [10]. Le
monomere est d’autant plus allergique
que son poids moléculaire est faible.
Le poids moléculaire du diglycidylé-
ther de bisphénol A (DGEBA) est de
340 Dalton (Da), alors que celui du
polymere obtenu est au minimum de
624 Da. Beaucoup de résines utilisées
dans I’'industrie contiennent actuelle-
ment du DGEBF (diglycidyléther de
bisphénol F). Cette résine a une faible
masse molaire (312 Da), elle est donc
potentiellement plus sensibilisante que
le DGEBA [3, 11].

2, Autres types de résines et diluants a
base d’éthers glycidyliques liquides

Les résines époxydiques sont fréquem-
ment mélangées a des substances sen-
sibilisantes comme d’autres résines
(urée-formol ou phénol-formol) 3, 12]
ou bien des diluants a base d’éthers gly-
cidyliques liquides [3, 7]. Sur la série de
patients mentionnée précédemment,
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Diglycidyléther de bisphénol A 1% (DGEBA) résine disponible dans la batterie standard européenne
Bisphénol A 1%
Diglycidyléther de bisphénol F 0,25% (DGEBF)
Résines époxy Epoxy cycloaliphatiques 0,5% Résine utilisée dans des isolants électriques (Araldite CY 184)
Triglycidylisocyanurate’ 0,5% Résine utilisée dans des peintures ou enduits
Epoxyacrylates 2%
Bisphénol A glycidylméthacrylate? 0,25 % (Bis GMA) résine utilisée en dentisterie
Allyl-glycidyl éther 0,25 %
Butyl-glycidyl éther 0,25 %
) Crésyl-lycidyl éther 0,25 %
5{;‘33 liques 2-phenyl glycidyl ether 0,25 % (C9H1002)
Trimethylolpropane triglycidylether 0,25 % (C15H2506) utilisé pour réduire la viscosité des résines époxy
1,6-hexanediol diglycidylether 0,25 % (C12H2204)
1,4-butanediol diglycidylether 0,25 % (C10H1804)
T Allergéne croisé avec le diaminodiphénylméthane et ['hydroxyéthylméthacrylate.
2 Allergeéne croisé avec le DGEBA dans 80 % des cas.

Tableau I: Liste des résines époxy et des éthers glycidyliques commercialisés dans les produits pour tests épicutanés.

Triéthylénetétramine 0,5% (C6H18N4)
Diéthylénetriamine 1% (C4H1.3N3) solva'nt. pour les mFermedlalres de slypthes'e
organique des résines et durcisseur pour les résines époxy
Triéthanolamine 2% (C6H15N03)
Hexaméthyléne tétramine 2% (C6'H1 2N4) utllls'ee aussi dans la production des résines
phénol-formaldéhyde
Durcisseurs Ethylénediamine 1% (C2H10CI2N2)
(polyamines et 3-(Dimethylamino) propylamine 1%
anhydrides) — - — -
Isophoronediamine 0,1 % (C10H22N2) durcisseur commun des résines époxy
Diaminodiphénylméthane 0,5% (MDA) agent liant dans les résines
3-aminophénol 1%
4-aminophénol 1%
m-Xylylénediamine' 0,1% (C6H12N2)
Anhydride phtalique 0,5 %
Phtalate de diméthyle 5%
Di-n-butylphtalate 5%
Phtalate de diéthyle 5%
Plastifiants
Phtalate de 2-éthylhexyle 5%
Triphénylphosphate 5%
Tricrésylphosphate 5%
T La m-Xylylénediamine est un intermédiaire utilisé dans la production de résines époxy comme durcisseur, mais elle ne se retrouve pas dans
le produit fini. La manipulation de ces agents intermédiaires ne se fait qu'en milieu professionnel.

Tableau II: Liste des durcisseurs et plastifiants utilisés dans les résines époxydiques et commercialisés dans les produits pour tests épicutanés.
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Tableau lll: Formules chimiques des résines époxydiques les plus fréquemment commercialisées.

Jolanki et al. ont mis en évidence des
réactions allergiques aux diluants dans
29 cas sur 182 (16 %) [13]. Les résines
glycidyliques disponibles pour les tests
épicutanés sont listées dansle tableau I.

3. Les durcisseurs

Ils serépartissent entre deux principaux
groupes: les polyamines et les anhy-
drides d’acide.

—les polyamines, trés caustiques du fait
de leur pH trés alcalin, favorisent secon-
dairement une sensibilisation alarésine
époxy elle-méme (l'irritation “fait le lit”
del’allergie);

—les anhydrides, notamment ’anhy-
dride phtalique. D’autres durcisseurs
non polyamines peuvent étre incrimi-
nés dans ’eczéma de contact allergique
(I’anhydride dodécénylsuccinique, ’an-
hydride hexaméthylhydrophtalique etle
dicyandiamide) [13].

Dans leur étude centrée sur les aller-
gies aux résines époxy, Jolanki et al.
retrouvent sur 182 patients 42 cas (23 %)
d’allergies aux durcisseurs polyaminés
et seulement 1 cas d’allergie aux anhy-
drides phtaliques [13]. Les durcisseurs
disponibles pour les tests épicutanés
sont listés dans le tableau II.

4. Les plastifiants

Ils sont potentiellement sensibilisants,
mais rarement observés comme tels. Les
plastifiants disponibles dans les batte-
ries de tests épicutanés sont mentionnés
dansle tableauI[1, 3, 5].

Les substances sensibilisantes
non disponibles dans les
batteries commerciales

1. Résines époxy polyfonctionnelles

Les résines époxy polyfonctionnelles
peuvent induire des allergies trés
intenses avec des tests négatifs aux époxy
classiques. Il convient de mentionner:
—le TGPAP: triglycidyl para-amino-phé-
nol (trés résistant aux hautes tempéra-
tures);

—le TGMDA : tétraglycidylméthyleéne-
dianiline ayant d’excellentes propriétés
mécaniques et adhésives, ce qui en fait
un produit trés utilisé dans I'industrie
aéronautique.

Pour ces résines, il est nécessaire de
mener les tests épicutanés avec les
produits apportés par les patients.
Ces produits doivent étre conservés
au congélateur et dilués a 20 % dans
I’acétone [8].

2. Tests avec les produits apportés par
les malades

Ces tests sont tres utiles, notamment
dansles cas les plus difficiles. Toutefois,
ils peuvent exposer le patient a uneiatro-
génicité importante, avec unrisque de:
—sensibilisation active induite par les
allergénes puissants [13];

—briilure caustique en cas de dilution
insuffisante du mélange.

Des précautions sont donc nécessaires
pour la pratique des tests avec les pro-
duits apportés:

—il est nécessaire, avant de tester les pro-
duits professionnels, de disposer d’élé-
ments sur leur composition pour éviter
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en particulier les brtlures caustiques (au
minimum, le médecin doit disposer de
la fiche de données de sécurité produite
par le fabricant);

—le durcisseur ne doit jamais étre testé
pur[3].

Lachapelle propose a juste titre la tech-
nique du test semi-ouvert, qui consiste
a appliquer directement sur la peau le
produit apporté par le malade apres pré-
paration et dilution & une concentration
non irritante, a le laisser sécher et a ne
le recouvrir que lorsqu’il est sec par un
adhésif type Micropore [14].

3. Lesiirritants
>>> Les solvants

Les solvants des résines sont a ’ori-
gine de dermites d’irritation précé-
dant ou accompagnant les réactions
allergiques, par action solubilisante de
I’enduit lipoacide de I’épiderme. Les
substances fréquemment rencontrées
sont le toluene, les xylénes, 1’éthyl-
glycol, I’alcool isopropylique, I’alcool
méthylique, les acétates de méthyle ou
d’éthyle, I’acétonitrile, le tétrahydrofu-
rane, laméthyléthylcétone et1’acétone.
Cette derniére est mieux tolérée, sauf
en cas d’usage pluriquotidien pour le
lavage des mains [3].

>>> Dermites dues aux fibres de verre

Beaucoup de résines époxydiques
sont mises en ceuvre sur un support a
base de fibres de verre. Les dermatoses
dues aux fibres de verre sont causées
par un phénomene d’irritation méca-
nique. Les lésions, a type de minus-
cules papules rouges, prédominent au
niveau des parties découvertes (mains,
poignets et avant-bras). Les conseils de
prévention individuelle tels que le port
de gants, de vétements amples, fermés
aux poignets, aux chevilles et au cou,
bien distincts des vétements de ville,
et la prise de douches sans frottement
sont efficaces. Cette affection guérit
dans 95 % des cas [3].

Prévention et surveillance
meédicale chezles
plasturgistes

La prévention repose sur:

—le choix de durcisseurs moins caus-
tiques;

— des mesures techniques collectives,
notamment 1’aspiration performante
des poussieres et vapeurs, la protection
contre les aérosols, la couverture des
surfaces de travail par du papier jetable,

le confinement ou I’automatisation des
taches les plus exposantes, ’humidifi-
cation pour fixer les poussiéres de fibres
de verre [3, 15];

—le choix d’équipements de protec-
tion individuels pertinents: le port de
gants protecteurs ne met pas a I’abri des
vapeurs de résines ou de durcisseurs. I1
convient donc de protéger également
les parties découvertes (visage, cou...)
par un dispositif adapté aux tdches. Des
gants spéciaux en plastique adaptés a la

Affections de mécanisme allergique provoquées par les amines aromatiques, leurs sels,

leurs dérivés notamment hydroxylés, halogénés, nitrés, nitrosés, sulfonés et les produits
qui en contiennent a U'état libre (tableau n° 15 bis)'

nouvelle exposition au risque ou
confirmé par test

Délai de Liste indicative des principaux
Désignation des maladies prise en travaux susceptibles de provoquer
charge ces maladies
Dermite irritative 7 jours
Lésions eczématiformes récidivant en Utilisation des amines
cas de nouvelle exposition au risque 15 jours aromatiques, de leurs sels, de
ou confirmées par un test épicutané leurs dérivés et des produits
Rhinite récidivant en cas de nouvelle qui en contiennent a l'état libre,
exposition au risque ou confirmée 7 jours tels que matiéres colorantes,
par test produits pharmaceutiques, agents
— de conservation (caoutchouc,
Asthme PbJeCt'Ve par des élastomeéres, plastoméres),
explgratlgns fo'ngtl.onnelles . catalyseurs de polymérisation,
respiratoires récidivant en cas de 7 jours

Maladies professionnelles provoquées par les résines époxydiques et leurs constituants

(tableau n° 51)2

graisses et huiles minérales

ou confirmées par un test épicutané

Délai de Liste limitative des travaux
Désignation des maladies prise en susceptibles de provoquer ces
charge maladies
Préparation des résines
Lésions eczématiformes récidivant en t?poxyd!ques. Emp‘l0| cfes resines
r X . époxydiques: fabrication des
cas de nouvelle exposition au risque 15 jours

Tableau n° 49 du régime général: Affections cutanées provoquées par les amines

aliphatiques, alicycliques ou les éthanolamines?

stratifiés; fabrication et utilisation
de colles, vernis, peintures a base
de résines époxydiques

récidive a une nouvelle exposition

Délai de Liste limitative des travaux
Désignation des maladies prise en susceptibles de provoquer ces
charge maladies
Préparation, emploi et manipulation
Dermites eczématiformes confirmées des amines aliphatiques,
par des tests épicutanés ou par la 15 jours alicycliques ou des éthanolamines

ou de produits en contenant a l'état
libre

1 Modifié par décret n®2003-110 du 11 février 2003 - art. 2 JORF du 13 février 2003 (legrifrance.fr)
2 Modifié par décret n°2006-985 du 1 aoGit 2006 — art. 1 JORF du 4 aoGt 2006 (legifrance.fr)

Tableau IV: Tableaux 15 bis, 49 et 51 du régime général de la Sécurité sociale.
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résine sont nécessaires [15]. A noter que
les molécules des résines époxydiques
traversent les gants en caoutchouc;
—laformation du personnel afin d’insis-
ter sur les gestes a éviter: appliquer les
résines et leurs durcisseurs A mainsnues,
selaverles mains avec des solvants ou se
frotter la peau couverte de fibre de verre;
—les crémes émollientes permettent a la
peau de récupérer ’eau perdue lors des
agressions chimiques.

H Réparation

Afin debénéficier de lareconnaissance
en maladie professionnelle en France,
les dermatites eczématiformes peuvent
étre déclarées au titre des tableaux des
maladies professionnelles du régime
général de la Sécurité sociale. Ce dis-
positifestancien pour lesrésines époxy
(le tableau 51 a été créé en 1972). Les
tableauxles plus utiles sont les suivants
(tableau IV):

—n°51: allergies aux résines époxy-
diques et a leurs constituants;

—n° 15 bis: allergies aux amines aroma-
tiques;

—n°49: allergies aux amines alipha-
tiques et alicycliques.

Les dermites irritatives aux amines aro-
matiques peuvent également étre décla-
rées au titre du tableau n° 15.

B Conclusion

Ces dermatoses aux matiéres plastiques
sont dominées par les allergies retardées
aux résines époxydiques. Les formula-
tions chimiques évoluent avec les pro-
grés de larecherche, ce qui complique la

prévention, la surveillance par le méde-
cin du travail et la prise en charge par le
dermato-allergologiste. L'utilisateur est
lui-méme souvent trés peu au courant
de la composition ou méme de la nature
exacte du ou des produits qu’il utilise.

La toxicité des résines époxy ne se
limite pas aux dermatoses de contact.
Il convient de rappeler la possibilité
de rhinites allergiques ou d’asthmes
professionnels (par exemple avec les
anhydrides d’acides) et le caractére per-
turbateur endocrinien de bisphénols (le
bisphénol A fait]’objet depuis avril 2017
d’une recommandation de I’Agence
nationale de sécurité sanitaire de 1’ali-
mentation, de I’environnement et du
travail [ANSES] pour un classement en
substance extrémement préoccupante en
tant que perturbateur endocrinien) [16].
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