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StrESZczZENIE W grupie 5604 pacjentéw badanych w latach 1984-2001 z powodu podejrzenia zawodowego zapalenia skory u 160 oséb (2,8%) stwier-
dzono alergie na tworzywa epoksydowe. Uczulenie czesciej dotyczyto mezczyzn (4,9%) niz kobiet (1,2%) i u 154 badanych miato etiologie zawodowa
(murarze, plytkarze - 17,5% sposréd 160 chorych z alergia na epoksydy; slusarze, tokarze, frezerzy -13,8%; formierze tworzyw sztucznych - 13,1%;
laminaterzy - 11,3%; monterzy urzadzen elektronicznych - 10,6%; malarze, lakiernicy - 10,0%).

Poréwnujac czestosé uczulenia na sktadowe tworzyw epoksydowych w latach 1984-1993 i 1994-2001 stwierdziliSmy wzrost uczulenia na zywice,
reaktywne rozcienczalniki i plastyfikatory, spadek zas na utwardzacze aminowe i utwardzacze karboksylowe.

Sposréd 13 zwigzkéw chemicznych wchodzacych w skiad tworzyw epoksydowych najwigcej dodatnich wynikéw testéw ptatkowych uzyskano
z zywica epoksydowa (77,5% uczulonych na epoksydy), nastepnie trietylenotetraming (23,1%), etylenodiaming (13,1%), bezwodnikiem ftalowym
(8,1%), dietylenotriaming (6,9%) i eterem fenylowoglicydowym (6,2%). Trzech badanych reagowato na zywicg epoksydowa i dodatkowo na zywice
cykloalifatyczng. Med. Pr. 2003; 54 (2): 145-148

SLOWA KLUCZOWE: alergiczne kontaktowe zapalenie skory, zywice epoksydowe, utwardzacze, plastyfikatory, reaktywne rozcienczalniki

AsstrAcT Of the 5604 patients examined in 1984-2001 for suspected occupational dermatitis, 160 persons (2.8%) showed allergy to epoxy resins pla-
stics. Allergy was more frequent in men (4.9%) than in women (1.2%); in 154 persons, allergy was of occupational etiology (in a group of 160 patients
with allergy to epoxy resins, the following proportions were observed: bricklayers, platelayers - 17.5%; fitters, turners, machinist millers - 13.8%;
plastics molders - 13.1%; laminators - 11,3%; electrical equipment assemblers - 10.6%; painters - 10.0%).

Having compared the frequency of allergy to components of epoxy resins in the years 1984-1993 and 1994-2001, it was found that allergy to resin,
reactive diluents and plasticizers was on increase, whereas allergy to amines and acid anhydrides hardeners was on decrease.

In a group of 13 chemical compounds entering into the composition of epoxy resins, epoxy resin contributed to the largest number of positive
patch tests (77.5% of epoxy-allergic persons). This was followed by triethylenetetramine (23.1%), ethylenediamine (13.1%), phthalic anhydride (8.1%),
diethylenetetramine (6.9%) and phenylglycidylether (6.2%). In addition, three patients reacted to both epoxy resin and cycloaliphatic resin. Med Pr

2003; 54 (2): 145-148
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WSTEP

Zywice epoksydowe, wprowadzone do produkcji przed 50-
laty, nadal znajdujg szerokie zastosowanie w postaci farb,
emalii, lakieréw antykorozyjnych, zywic lanych, klejow,
kitéw, tworzyw warstwowych taczonych z witdknem szkla-
nym. Uzywane sg w przemysle elektronicznym, metalowym,
motoryzacyjnym, samolotowym, okretowym, chemicznym,
farmaceutycznym, spozywczym i w budownictwie. Uczulaé
moga same zywice, a takze ich utwardzacze, plastyfikatory,
reaktywne rozcienczalniki, pigmenty (1).

Celem pracy byta ocena uczulenia na tworzywa epoksy-
dowe 1i ich skladniki, a takze analiza zmian zachodzacych
w rodzaju tej nadwrazliwosci u pacjentéw badanych w IMP
w latach 1984-2001.

MATERIAL | METODY

Badaniem dermatologicznym objeto 5604 pacjentéw,
skierowanych do IMP z powodu podejrzenia alergicznego
kontaktowego zapalenia skéry pochodzenia zawodowego.
U wszystkich zaktadano testy naskérkowe ze standardowym

zestawem alergenéw polskiej produkeji (od lipca 1993 r. fir-
my Chemotechnique Diagnostic, Malmd, Szwecja), a u oséb
z podejrzeniem alergii na zywice - dodatkowo z zestawem
zywic firmy E. Jaworski, Katowice oraz z zestawem zywic
epoksydowych firmy Chemotechnique Diagnostics. Zestaw
epoksydow obejmowat: 1% zywice epoksydowa, 0,1% triety-
lenotetraamine, 1% etylenodiamine, 1% bezwodnik ftalowy,
1% dietylenotriamine, 0,25% eter fenylowoglicydowy, 1%
N-fenylenodiamine, 0,5% ftalan dibutylu, 0,5% diaminodi-
fenylometan, 0,5% bezwodnik maleinowy, 0,1% diamine
izoforonowa, 2% heksametylenotetraamine, 0,5% zywice
epoksydowa cykloalifatyczna. Testy zaktadano i odczytywa-
no wyniki zgodnie z zaleceniami Migdzynarodowej Grupy
Badajacej Wyprysk Kontaktowy (2).

WYNIKI

W latach 1984-2001 alergic na tworzywa epoksydowe
stwierdzono u 160 osdb, znacznie cz¢sciej u mezezyzn (121)
niz u kobiet (39). Dotyczyta ogétem 2,8% pacjentéw sposrod
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Ryc. 1. Dynamika alergii na zywice epoksydowe.
Fig. 1. Dynamics of allergy to epoxy resins.

5604 testowanych w tym okresie (kobiety - 1,2%, mezczyZni
- 4,9%). Czestos¢ nadwrazliwosci na epoksydy systematycz-
nie malata do 1998 r., natomiast od 1999 r. notuje sie¢ wzrost
uczulen (ryc. 1).

Dodatnie wyniki testéw naskérkowych z alergenami
wchodzacymi w sktad tworzyw epoksydowych przedsta-
wiono w tabeli I. Najczeséciej uczulata zywica epoksydowa
(77,5%), nastepnie trietylenotetramina (23,1%), etylenodia-
mina (13,1%), bezwodnik ftalowy (8,1%), dietylenotriamina
(6,9%) i eter fenylowoglicydowy (6,2%).

Tabela I. Dodatnie wyniki testéw naskérkowych u 160 pacjentéw
uczulonych na tworzywa epoksydowe i ich sktadniki badanych w latach
1984-2001

Table 1. Positive patch tests results in 160 patients with allergy to epoxy
resins and their components, 1984-2001

Lp. Alergen - st¢zenie w wazelinie n o
No. Allergen (concentration in petrolatum) Number ’
1 Zywica epoksydowa - 1% 124 77,5
Epoxy resins
2 Trietylenotetraamina - 0,1% 37 231
Triethylenetetraamine
3 Etylenodiamina - 1% 21 13,1
Ethylenediamine
4 Bezwodnik ftalowy - 1% 13 8,1
Phthalic anhydride
5 Dietylenotriamina - 1% 11 6,9
Diethylenetetramine
6 Eter fenylowoglicydowy - 0,25% 10 6,2
Phenylglycidylether
7  N-enylenodiamina - 1% 9 5,6
N-phenylenediamine
8 Ftalan dibutylu - 0,5% 6 3,7
Dibutyl phthalate
9 Diaminodifenylometan - 0,5% 5 31
Diaminodiphenylmethan
10  Bezwodnik maleinowy - 0,5% 4 2,5
Maleic anhydride
11 Diamina izoforonowa - 0,1% 2 1,2
Isophorone diamine
12 Heksametylenotetraamina - 2% 1 0,6

Hexamethylenetetramine

Tabela II. Alergia na zywice epoksydowe, utwardzacze aminowe,
utwardzacze karboksylowe, reaktywne rozcieficzalniki i plastyfikatory

u 160 pacjentéw uczulonych na tworzywa epoksydowe badanych w latach
1984-2001

Table II. Allergy to epoxy resins and their components in 160 allergic
patients, 1984-2001

Lp. Sktadowe tworzyw epoksydowych n o
. 0
No. Epoxy resins components Number
1 Zywice epoksydowe 124 77,5
Epoxy resins
2  Utwardzacze aminowe 65 40,6
Amine hardeners
3 Utwardzacze karboksylowe 17 10,6
Acid anhydrides hardeners
4 Reaktywne rozcieniczalniki 10 6,2
Reactive diluents
5  Plastyfikatory 6 3,7

Plasticizers

Analizowano alergizujacy wplyw réznych sktadowych
tworzyw epoksydowych (tab. II). Ustalono, iz najczesciej
uczulaly zywice (77,5%) i utwardzacze aminowe (40,6%).
Trzech badanych reagowalo nie tylko na zywicg dianowa, ale
réwniez na cykloalifatyczng. Nadwrazliwo$é na utwardza-
cze karboksylowe, reaktywne rozcieficzalniki i plastyfikatory
byta rzadsza.

W ostatnich latach zmienit si¢ obraz alergii (ryc. 2). Po-
réwnujac czestosé uczulenia na sktadowe tworzyw epoksydo-
wych w latach 1984-1993 i 1994-2001 stwierdzono wzrost
uczulenia na zywice, reaktywne rozcieficzalniki i plastyfika-
tory, spadek za$§ na utwardzacze aminowe i utwardzacze
karboksylowe.

Wsrdd pacjentéw z alergia na epoksydy dominowato
uczulenie zawodowe, ktére stwierdzono u 154 oséb zatrud-
nionych na réznych stanowiskach (tab. III). Pielggniarka,
salowa i zootechnik mogly réwniez uczuli¢ si¢ w warunkach
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Ryc. 2. Poréwnanie czg¢stosci uczulenia na zywice epoksydowe i ich
utwardzacze, plastyfikatory, reaktywne rozcieficzalniki.

Fig. 2. Comparison of the frequency of allergy to epoxy resins and their
hardeners, plasticizers and reactive diluents.
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Tabela III. Stanowiska pracy pacjentéw uczulonych na tworzywa
epoksydowe i ich sktadniki badanych w latach 1984-2001

Table III. Occupation of patients allergic to epoxy resins and their
components, 1984-2001

Lp. Stanowisko n 9
No. Occupation Number 0
1. Murarz, plytkarz 28 17,5
Bricklayer, platelayer
2. Slusarz, tokarz, frezer 22 13,8
Fitter, turner, machinist miller
3.  Formierz tworzyw sztucznych 21 13,1
Plastics molder
4. Laminater 18 11,3
Laminator
5.  Monter urzadzen elektronicznych 17 10,6
Electrical equipment asembler
6. Malarz, lakiernik 16 10,0
Painter
7.  Drukarz tkanin 7 4,4
Fabric printer
8. Stolarz 4 2,6
Joiner
9.  Mechanik samochodowy 4 2,6
Motor-car mechanician
10. Monter wedzisk 3 1,9
Fishing road assembler
11.  Modelarz 3 1,9
Modeler
12. Szczotkarz 2 1,2
Brushmaker
13. Kaletnik 2 1,2
Purse maker
14.  Technik chemik 2 1,2
Chemist technician
15. Lekarz stomatolog, analityk 2 1,2
Dentist, analyst
16. Rozciaggacz tasm - siekacz 2 1,2
Belt stretcher-cutter
17.  Odlewnik 1 0,6
Founder
18 Inne 6 3,7
Others

zawodowych, ale nie udalo si¢ ustali¢ konkretnego zrédia
nadwrazliwo$ci. Alergia zawodowa dotyczyta przede wszyst-
kim murarzy, plytkarzy; $lusarzy, tokarzy, frezeréw; formie-
rzy tworzyw sztucznych; laminateréw; monteréw urzadzen
elektronicznych oraz malarzy, lakiernikdw.

OMOWIENIE

Zywice epoksydowe wystepujace pod réznymi nazwami
- epidian, araldite, epicote, epon - uczulaja przede wszyst-
kim producentéw laminatéw, formierzy tworzyw sztucznych,
monteréw urzadzen elektronicznych, malarzy, lakiernikow,
drukarzy, stolarzy, szkutnikéw, modelarzy, odlewnikéw.
Ostatnio pojawily si¢ silne odczyny alergiczne u posadzkarzy

zatrudnionych przy wykonywaniu samopoziomujacych wyle-
wek podtogowych (3).

Zywice dianowe powstaja w wyniku kondensacji epi-
chlorohydryny z bisfenolem A (4,4-izopropylidenodifenol).
Podstawa wigkszosci zywic jest silnie alergizujacy eter di-
glycidowy bisfenolu A (DGEBA ER) (4). Oprécz bisfenolu
A zywice epoksydowe moga by¢ oparte na innych substan-
cjach, w tym na bisfenolu F (dihydroksydifenylo- metan). Od
potowy lat 90. wiadomo, iz zaréwno fenolowe nowolaki, jak
i zywice epoksydowe na bazie bisfenolu F, zawierajace eter
diglycidowy bisfenolu F (DGEBF ER) moga uczulaé¢ (5-7).
Opisywano nadwrazliwo$¢ zawodowa, nie tylko na epichlo-
rohydryne, ale réwniez na zwiagzek chemiczny o zbliZonej
budowie - epoksy propan (8). Z wielu krajéw naplywaja
informacje o epidemicznych zachorowaniach na wyprysk
kontaktowy, spowodowany uczuleniem na sktadowe olejkéw
immersyjnych uzywanych w pracowniach mikroskopowych.
Zawieraja one dwa alergizujace skladniki - eter 1,4-butane-
diolo-diglycidowy i zywice cykloheksyloepoksydowsg (9-16).

W celu uzyskania tworzyw o okre§lonych wlasnosciach
uzytkowych przeksztatca si¢ zywice w nietopliwe, nieroz-
puszczalne produkty, poprzez usieciowanie przestrzenne
- utwardzanie. Proces ten moze zachodzi¢ w réznych tem-
peraturach: pokojowej - utwardzanie na zimno, 80-100°C
- na ciepto, 120-180°C - na goraco. Do utwardzaczy epok-
sydowych sieciujgcych na goraco zalicza sig¢ bezwodniki kwa-
s6w karboksylowych, zwlaszcza ftalowego i maleinowego.
Ze wzgledéw alergologicznych niezwykle istotne sa utwar-
dzacze z grupy amin alifatycznych. Silnie drazni i uczula
trietylenoczteroamina (TECZA) i dietylenotriamina, rzadziej
etylenodiamina, trietanoloamina oraz diamina izoforonowa
(amina cykloalifatyczna). TECZA utwardza w temperaturze
pokojowej, jest zwigzkiem lotnym, czgsto powodujacym
zmiany zapalne nie tylko na rekach, ale i na twarzy (okolice
oczodotéw), szyi i dekolcie. Daje odczyny krzyzowe z diety-
lenotriaming i etylenodiaming. Ten ostatni zwigzek uzywany
bywa jako stabilizator niektérych masci leczniczych (mycolog
cream), a takze stanowi istotng sktadowa aminofiliny. Na cie-
plo utwardzajg inne aminy, m.in. N-fenylenodiamina, a takze
diaminodifenylometan i heksametylenotetraamina. W sktad
tworzyw epoksydowych wchodza jeszcze inne uczulajace
sktadniki, wsréd nich plastyfikatory (ftalan dibutylu) i re-
aktywne rozcieficzalniki z grupy eteréw monoglicydowych,
zwlaszcza eter fenylowoglicydowy (17-20). Notujemy wzrost
uczulen na same zywice oraz plastyfikatory i reaktywne
rozcienczalniki, spadek za$ na utwardzacze aminowe i kar-
boksylowe.

Czestosé alergii na zywice epoksydowe w réznych kra-
jach waha si¢ od 0,5 do 3,5% kolejnych testowanych (1).
W Lodzi w latach 1984-2001 na epoksydy reagowato blisko
5% mezczyzn i nieco ponad 1% kobiet, tacznie 2,8% bada-
nych. Podobnie jak w badaniach Jolanki i wsp. (20) w oma-
wianym materiale najczesciej alergizowaly same zywice oraz
utwardzacze aminowe, natomiast rzadziej niz u autordw fin-
skich reaktywne rozcienczalniki (15,9 i 6,2%). Odnotowuje
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si¢ alergi¢ na diaming izoforonowsa (dotychczas w Polsce nie
opisywano takiego uczulenia).

W grupie 160 pracownikéw z alergia na epoksydy, u 154
istnialy ewidentne zrédia narazenia zawodowego, u 3 praw-
dopodobne, a u 3 oséb nadwrazliwosé powstata prawdopo-
dobnie w §rodowisku domowym, ale nie udato sig¢ ustali¢ jej
przyczyny. Ryzyko uczulenia zawodowego dotyczy przede
wszystkim murarzy, plytkarzy, §lusarzy, tokarzy, frezerdéw,
formierzy tworzyw sztucznych, laminateréw, monteréw
urzgdzen elektronicznych oraz malarzy, lakiernikéw.

Zywice epoksydowe sa przyczyna ciezkich, rozlegtych,
uporczywych, czgsto rozsianych zmian wypryskowych
skéry. Powstaja po stosunkowo krétkim okresie naraze-
nia. Utrzymuja si¢ dtugo, mimo zmiany stanowiska pracy,
a testy naskérkowe rzadko si¢ negatywizuja. Substancje
lotne, u niektérych oséb, powoduja ubytki owlosienia (brwi
i rzesy), a takze zmiany troficzne paznokci. O sile dziatania
alergizujacego epoksydéw sSwiadczg nierzadkie przypad-
ki pierwotnego uczulenia u pracownikdéw zatrudnionych
w pewnej odlegtosci od stanowisk, gdzie uzywane sg zywice,
a takze nawroty wyprysku spostrzegane u uczulonych po bar-
dzo krétkich pobytach w pomieszczeniach produkcyjnych
(21,22). Uczulenie na zywice i ich dodatkowe sktadniki moze
réwniez indukowacd inne zmiany skérne, w tym pokrzywke
kontaktowg oraz rumien wielopostaciowy (23,24).
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