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STRESZCZENIE Przedstawiono informacje piSmiennicze dotyczace alergii kontaktowej na tworzywa akrylowe stosowane w wielu galeziach przemystu,
budownictwie, protetyce dentystycznej, stomatologii zachowawczej, ortopedii, a takze uzywane do produkcji klejéw, spoiw, farb, zwlaszcza dru-
karskich. Ponadto przedstawiono najczgstsze Zrdédla uczulenia pozazawodowego. Zwrécono uwage na zwiazki chemiczne obecnie alergizujace,
trudnosci w interpretacji wynikéw testow naskorkowych, spowodowane m.in. wielowaznoscia uczulenia na akrylany oraz na charakterystyczny obraz
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Akrylany sa estrami (najczesciej metylowym, etylowym i n-by-
tylowym) kwasu akrylowego i metakrylowego, tatwo polime-
ryzujacymi pod wplywem $wiatta, ciepta, tlenu i wody.

Poliakrylany to termoplastyczne tworzywa sztuczne, kté-
rych tancuchy gléwne zbudowane sa wylacznie z atomoéw
wegla. Nalezg tu zwigzki zawierajace grupe CH,=CH-CO-
lub jej pochodne, np. akrylonitryl CH,=CHCN. Tworzy-
wami akrylowymi nazywa sie¢ czesto polimery i kopolimery
metakrylanu metylu. Niekiedy nazwa akrylany jest uzywa-
na dla wszystkich polimeréw, otrzymywanych ze zwiazkow
akrylowych, np. dla wtékien poliakrylonitrylowych, poliakry-
lanéw uzywanych w procesach modyfikacji wtdkien, lakie-
row i klejéw, poliakryloamidéw stosowanych jako floktulanty
i dodatki modyfikujace wtasciwosci papieru, polimeréw cyja-
noakrylowych, znanych jako szybkowiazace kleje, polimeta-
kryloimidéw, z ktérych produkuje sig sztywne pianki, a takze
dla poli(metakrylanu glikolu etylenowego) do wytwarzania
miekkich soczewek.

Poli(metakrylan metylu) (PMMA) w postaci amfoterycz-
nej jest popularnym, odpornym na dzialanie warunkéw at-
mosferycznych, bezbarwnym, przezroczystym materiatem
o umiarkowanej odpornosci termicznej, produkowanym juz
od blisko 70 lat. Odporno$é mechaniczng PMMA zwigksza
si¢ przez kopolimeryzacj¢ metakrylanu metyli z akrylonitry-
lem, styrenem, butadienem (1).

ZASTOSOWANIE

Przemystowa produkcja tworzyw akrylowych datuje si¢ od
poczatku XX wieku. W 1901 r. Otto Rohm opisat w swojej
pracy doktorskiej twarde, przezroczyste tworzywo, otrzy-
mane z polimeréw metakrylanu etylu. W 1909 r. utworzyt
wspolnie z Otto Haasem pierwsza fabryke tworzyw sztucz-
nych na bazie akrylanéw. Do chwili obecnej amerykanskie
i niemieckie fabryki kompanii Rohm&Haas pozostaja naj-
wigkszymi producentami tych tworzyw.

Znalazly zastosowanie w wielu gatgziach przemystu,
w tym w budownictwie - armatury przemystowe i tazien-
kowe (wanny, brodziki, kabiny natryskowe, mydelniczki,
wieszaki), szklo przemystowe; w przemysle spozywczym
- opakowania, zbiorcze i indywidualne; motoryzacyjnym
- szyby samochodowe, obudowy reflektoréw, elementy
deski rozdzielczej; zabawkarskim; papierniczym - popra-
wiaja jako$¢ papieru, poprzez zwickszenie odpornosci
na wodg i tluszcze oraz zwigkszenie przyswajalnosci farb
drukarskich. Akrylany stuzg do produkcji tasm klejacych
i klejow, farb i lakieréw. Wchodza w sktad kompozytéw
dentystycznych oraz materialéw stosowanych w protetyce
stomatologicznej. W ortopedii stanowig podstawe cementu
kostnego. Stuza do produkcji soczewek kontaktowych, apa-
ratéw stuchowych.
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DZIALANIE TOKSYCZNE

Monomery akrylowe sa cieczami o ostrym, nieprzyjemnym
zapachu, dzialajacymi przede wszystkim draznigco. Brak
doniesien piSmienniczych o ostrych, §miertelnych zatruciach
u ludzi. Ostra ekspozycja moze powodowaé podraznienie
§luzéwek uktadu oddechowego i spojéwek oczu, w krarnico-
wych przypadkach niewydolno$¢ oddechowa, zapasé, utrate
przytomnosci. Wraz ze wzrostem masy czasteczkowej akry-
lanu maleje jego toksycznos¢ (2). U pracownikéw przewlekle
narazonych na akrylany opisywano béle gtowy, zaburzenia
pamieci, nadpobudliwos$é, spadki ci$nienia tetniczego krwi,
a takze wzrost cholesterolu, niektérych frakcji globulino-
wych oraz wolnych aminokwaséw w surowicy krwi, a spadek
zawartosci azotu aminowego (3,4).

DZIALANIE MUTAGENNE, TERATOGENNE
| KANCEROGENNE

U bakterii Salmonella typhimurium nie wykazano dziatania
mutagennego kwasu akrylowego i jego estréw, u ssakow za$
moga wywolywaé aberracje chromosomowe w komoérkach
szpiku kostnego (5).

Badania nad ci¢zarnymi samicami szczuréw wykazaly, ze
pary akrylanéw nie wykazuja dzialania teratogennego. W ste-
zeniach toksycznych dla matek nie obserwowano uszkodzen
plodéw ani dziatania embriotoksycznego (6).

Doswiadczenia na zwierzetach nie przyniosty dowodéw
na rakotwoércze dziatanie akrylanéw. U szczuréw, narazanych
akrylanem butylu droga wziewna i przezskérna, nie stwier-
dzono wzrostu liczby zachorowan na nowotwory narzadow
wewnetrznych (7). Walker i wsp. (8), analizujac raporty do-
tyczace czestosci zachorowan na nowotwory narzadéw we-
wnetrznych u kilku tysigcy pracownikéw, zatrudnionych w la-
tach 1933-1982 w narazeniu na pary metakrylanu metylu
i akrylanu etylu, odnotowali wzrost $§miertelnosci z powodu
raka jelita grubego w grupie najbardziej narazonej. Jednak
szczegélowa analiza tych przypadkéw nie potwierdzita za-
leznosci migdzy wzrostem ryzyka zachorowania a wielkoscig
i czasem narazenia.

DZIALANIE UCZULAJACE

Dwa niezalezne doniesienia o nadwrazliwosci na zwiazki
akrylowe autorstwa Stevensona i Moodyego pojawily si¢ juz
w 1941 r. W 1952 r. Irlandczyk Stoy jako pierwszy opisat
przypadek wyprysku rak, wywotanego przez metakrylan me-
tylu u technika dentystycznego (9). Jednak do konca lat 70.
ubiegtego wieku zawodowe zapalenie skéry spowodowane
akrylanami bylo stosunkowo rzadkie. Dopiero wprowadze-
nie na rynek nowych zwiazkéw chemicznych z tej grupy
spowodowato naptyw licznych informacji o ich dziataniu
uczulajacym. Zwiazki chemiczne obecnie coraz czesciej aler-
gizujace to epoksyakrylany, akrylany uretanowe, zwlaszcza
za$ metakrylan 2-hydroksyetylu i dimetakrylan etylenogliko-
lu (10). Kanazawa i wsp. (11) badajac potencjat alergizujacy

metakrylandéw wykazali, iz wzrasta on wraz z wydtuzaniem
si¢ taficucha weglowego 1 jest najwiekszy dla czasteczek od
C,do C ,, nastgpnie maleje.

Akrylany sa czynnikami etiologicznymi nadwrazliwosci
kontaktowej oraz alergii typu natychmiastowego, zwykle
pochodzenia zawodowego. Najczesciej uczulenie zawodowe
dotyczy personelu medycznego, szczegdlnie pracownikow
stomatologii. W Belgii sposréd pacjentéw badanych w latach
1978-1999 zawodowo uczulonych na akrylany byto 31 oséb,
w tym 14 dentystéw (12). W finskim Instytucie Medycyny
Pracy w Helsinkach do 1981 r. nie stwierdzono ani jednego
przypadku alergii na akrylany u personelu stomatologiczne-
go, w latach 1982-1998 az 140 (13).

U technikéw dentystycznych kontakt skéry z ptynnymi
monomerami przed polimeryzacja moze indukowaé nad-
wrazliwo$¢ (14,15). Tworzywa te stosowane sg do wyrobu
mostéw i protez stomatologicznych. Dotychczas najsilniej
uczulal metakrylan metylu, powszechnie stosowany do utwar-
dzania tworzyw protetycznych. Swiatloutwardzalne akrylany
ostatniej generacji znalazly zastosowanie zaréwno w prote-
tyce jak i do wypelniania ubytkéw w préchniczych zgbach.
Rozszerzylo to mozliwos¢ alergizacji na lekarzy dentystéw,
zajmujacych si¢ wylacznie stomatologia zachowawcza (16).
W Polsce uczulenie czgsciej nawet dotyczy lekarzy niz tech-
nikéw dentystycznych (17). Nalezy nadmienic, iz rekawiczki
lateksowe nie stanowig wystarczajacej ochrony - akrylany
przenikaja przez nie (18,19). Kompozyty stomatologiczne
sktadaja si¢ najczesciej z bazy metakrylanu oraz dimetakry-
lanu. W celu polepszenia wlasciwosci mechanicznych jest
dodawany wypelniacz, np. czasteczki szkta lub kwarcu po-
ciggnigte silanem. Proces polimeryzacji wywoluja substancje
inicjujace (nadtlenek benzoilu), substancje aktywujace (trze-
ciorzedowa amina aromatyczna) oraz inhibitory (hydrochi-
non). W czasie reakcji twardnienia zmniejsza si¢ zdolnosé
inicjatoréw do zapoczatkowywania reakcji chemicznej. A za-
tem catkowita polimeryzacja materiatu nie jest mozliwa. Sza-
cuje sig, iz 25-50% grup metakrylanowych nie ulega reakcji,
z czego 1/10 pozostaje jako wolny monomer (20). W duzym
stopniu zalezy to od jakosci lamp UV, uzywanych do utwar-
dzania. Materialy akrylowe i akrylonitrylowe stosowane sa
takze w periodontologii do wypetniania i odtwarzania ubyt-
kéw kostnych.

Cement akrylowy uzywany w ortopedii moze powodowaé
zmiany skérne (21,22). Sktada si¢ z 2 komponentéw - pierw-
szy plynny zawiera gléwnie metakrylan metylu, drugi w po-
staci proszku to polimetakrylan, ktéry jest utwardzaczem.

Uczulenie w innych grupach zawodowych wystgpu-
je rzadziej. U 3 sposrdd 5 laborantéw zatrudnionych przy
wykonywaniu mikrosfer do embolizacji podczas procedur
sercowo-naczyniowych i neurochirurgicznych wystapita
nadwrazliwo$¢ na akrylany juz po 6 miesigcach pracy (23).
W Wielkiej Brytanii stwierdzono kilka przypadkéw alergii
u robotnikéw montujacych i sprawdzajacych uktad kierow-
niczy samochodéw. Do mocowania niektérych czesci uzywa-
no spoiwa Loctite 542™, zawierajacego dimetakrylan poli-
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etylenoglikolu (24). W przemysle motoryzacyjnym lakieruje
si¢ metalowe cze¢sci sprayami akrylowymi (25). Donoszono
o alergii na metakrylany u optyka mocujgcego soczewki oku-
laréw (26), a takze u pracownika firmy, wytwarzajacej po-
limery superabsorpcyjne (poliakrylan sodowy, krystaliczny
poliakrylamid), uzywane do produkc;ji pieluszek dziecigecych.
Czynnikami alergizujacymi byly triakrylan pentaerytritolu
i triakrylan trimetylopropanu (27). Te dwa wielofunkcyjne
akrylany oraz diakrylan heksanediolu znane sa jako najwaz-
niejsze czynniki uczulajace, obecne w tuszach drukarskich,
utwardzanych promieniami ultrafioletowymi, stosowanych
m.in. w sitodruku (12,28,29). Farby te bywaja takze przy-
czyng uczulenia na akrylany epoksydowe (30), wéwczas
zdarzajg si¢ reakcje krzyzowe z zywicami epoksydowymi
(31). W badaniach autoréw angielskich w grupie 47 chorych
z uczuleniem na zywice akrylowe az 17% stanowili drukarze
i litografowie (32).

Wielofunkcyjny akrylan - akrylan tetrahydroksyfurfury-
lu, zawierajacy 2 reaktywne grupy akrylowe, jest spoiwem
dentystycznym i wchodzi w skiad tuszy drukarskich. Opisa-
no réwniez uczulenie na ten zwiazek u 2 pacjentek obstugu-
jacych urzadzenie do produkcji igiet chirurgicznych (33).

Nadwrazliwo$é powoduja akrylonitryle oraz akryloami-
dy i ich pochodne, stosowane do produkcji widkien synte-
tycznych, plastikéw, ptyt drukarskich, laminatéw (34-37).
Stwierdzano uczulenie na diakrylamid piperazyny, pocho-
dzacy z zeléw do elektroforezy oraz uzywany w chromato-
grafii kolumnowej (38,39).

Réwniez akrylany i cyjanoakrylany, zwane czegsto super-
klejami, do laczenia gumy, szkta, plastiku, tkanin, tkanek
biologicznych, maja silne wtasnosci drazniace i alergizujace
(40-42).

Uzytkownikéw moga alergizowaé niewielkie ilosci mono-
meréw, uwalniajacych sie¢ z gotowych wyrobéw akrylowych.
Sa informacje o uczulajacym dziataniu akrylanéw, obecnych
w wypetnieniach i protezach dentystycznych, soczewkach kon-
taktowych, aparatach stuchowych, pompach insulinowych,
zelach do ekg, kartach kredytowych, u pacjentéw leczonych
systemem wchitaniania leku przez skére (TTS) (43-50). Opi-
sywano wyprysk kontaktowy, powstajacy w nastgpstwie sto-
sowania sztucznych paznokci, wykonywanych z samoutwar-
dzalnych zwiazkéw akrylowych oraz utwardzanych UVA (51).
Problem ten jest szczegdlnie aktualny w Stanach Zjednoczo-
nych, gdzie sztuczne paznokcie i kleje do ich mocowania sg
najczestszymi Zrédlami uczulenia na akrylany (52).

Diagnostyka alergii na tworzywa akrylowe jest skompliko-
wana. Uczula¢ moze wiele zwigzkdéw chemicznych wchodza-
cych w ich sklad. Nadwrazliwo$¢ powoduja gléwnie mono-
mery - pochodne kwasu akrylowego i kwasu metakrylowego
(akrylan metylu, etylu, butylu, izobutylu, heksylu, metakrylan
metylu, butylu, laurylu) oraz oligomery (diakrylany, dimeta-
krylany, triakrylany), kopolimery (epoksy akrylany, akrylany
uretanowe), ale takze inicjatory (nadtlenek benzoilu, chinon
kamforowy), aktywatory (trzeciorzedowe aminy, np. N, N-
-dimetylo-p-toluidyna), plastyfikatory (ftalan dibutylu, ftalan

dimetylu, salol), stabilizatory (parahydrochinon, pyrogalol,
B-naftol), fotostabilizatory (2-hydroksy-4-metoksybenzofe-
non), inhibitory (BHT-butylowy hydroksytoluol, eugenol),
pigmenty.

Z reguly chorzy reaguja na wiele pochodnych kwasu
akrylowego i metakrylowego. W wigkszosci przypadkéw sa
to odczyny krzyzowe, w czesci za$ zanieczyszczenia materia-
tu uzywanego do testowania (53).

Akrylany powoduja cigzkie zmiany wypryskowe skéry
rak, umiejscowione nie tylko na powierzchniach grzbieto-
wych palcéw, ale réwniez na opuszkach. W obrazie klinicz-
nym obok zmian zapalnych obserwuje si¢ nadmierne rogo-
wacenie oraz glebokie peknigcia i rozpadliny zrogowaciatego
naskorka. Niekiedy towarzyszg im zmiany troficzne paznok-
ci oraz zaburzenia czucia palcéw rak (26). Zapalenie skory
moze mie¢ tez charakter wyprysku powietrznopochodnego
(54,55).

U o0sbéb zawodowo i pozazawodowo narazonych na akry-
lany zdarzaja si¢ reakcje typu natychmiastowego, zwlaszcza
pod postacig pokrzywki (45,56,57), a takze zapalenie spo-
jowek oczu, §luzéwek nosa, napady dusznosci (12). Mecha-
nizm nadwrazliwoséci uktadu oddechowego jest nieznany,
prawdopodobnie nie jest IgE-zalezny (58,59).
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